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VORWORT. 

Dieses Buch verdankt seine Entstehung mehreren Mono
graphien, die einzelne, von mir schon friiher ausgearbeitete 
Kapitel aus der Geschichte der organischen Chemie behandeln. 
Es war meine Absicht, an diese "Blatter aus der Geschichte der 
organischen Chemie" noch andere anzureihen. Warum aber blo.6 
vereinzelte Blatter? Konnte man sie nicht zu einem Ganzen zu
sammenfiigen, zu einer fortlaufenden Darstellung der Entwickelung 
dieses Wissenschaftszweiges seit altesten Zeiten bis zur Gegenwart? 
Dieser Gedanke hat sich als ausflihrbar gezeigt, wenn auch mit 
gewissen Begrenzungen. Die urspriingliche Form der Monographie 
ist im wesentlichen beibehalten worden, so da.6 die verschiedenen 
Kapitel, wenn auch im organischen Zusammenhang miteinander, 
doch einigerma.6en abgegrenzte Schilderungen spezieller Perioden 
oder nbersichten iiber die Entwickelung wichtigerer, zurzeit aktueller 
Fragen bilden. Auch die urspriingliche Art der Darstellung habe 
ich, soweit moglich, beibehalten, indem ich, anstatt eine rein 
referierende Schilderung zu geben, die fiihrenden Manner ofters mit 
eigenen Worten habe reden lassen. Nicht nur die wissenschaftlichen 
Zeitschriften sind bei der Ausarbeitung verwendet worden, sondern 
auch Biographien, Briefwechsel und Memoiren haben ein reiches 
und wertvolles Material geliefert. Um den Umfang des Werkes 
nicht zu vergro.6ern - es solI ja kein Nachschlagebuch sein -, 
sind die Hinweise auf selbstandige Werke, Biographien und be
sonders wichtige Journalabhandlungen beschrankt worden. 

Fiir die Teile des Werkes, welche sich auf die neueste Zeit 
beziehen uud Fragen behandeln, die noch mehr oder weniger 
aktuell sind, kODnte natiirlich keine rein geschichtliche Dar
stellung in Frage kommen. Sie sind nur als kurze, summarische 
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Auseinandersetzungen der Kenntnisentwickelung innerhalb des be
treffenden Gebietes anzusehen. Bei ihrer Ausarbeitung sind 
vielfach sekundare Quellen benutzt worden, welche als Vortrage 
oder Monographien tiber einzelne Gruppen von Stoffen oder Er
scheinungen vorliegen. Ieh bin mir vollig bewu13t, da13 gerade 
diese Teile des Werkes an vielen Mangeln leiden. Die Notwendig
keit, den Umfang derselben stark zu begrenzen, hat hier vielleicht, 
im Vergleich zu dem Reichtum des Stofies, eine allzu gro13e Knapp
heit der Darstellung bedingt, wobei wohl auch eine gewisse Sub
jektivitat in der Wahl der Forschungen und Forschungsresultate, 
welche berticksichtigt wurden, zum V orschein kommen kann. 

Die wichtigsten Perioden innerhalb der Entwickelung der 
organischen Chemie, die hier hervortretenden verschiedenen 
theoretischen Anschauungen, sind schon frtiher im Zusammenhang 
mit der Geschichte der allgemeinen Chemie behandelt worden. Ich 
erinnere nur an die bekannten Werke von Kopp, "Die Entwicke
lung der Chemie in der neueren Zeit", Ladenburg, "Vortrage 
tiber die Entwickelungsgeschichte der Chemie" und E. v. Meyer, 
"Geschichte der Chemie". Der einzige, der es versucht hat, eine 
besondere Behandlung der Geschichte der organisehen Chemie 
zu geben, ist Schorlemmer in seiner im Jahre 1889 erschienenen 

Schrift: "Der Ursprung und die Entwickelung der organischen 
Chemie", die aber allzu kurz und aphoristisch ist, um ein zu
sammenhangendes und vollstandigeres Bild von der Entwickelung 
auf dies em Gebiete geben zu konnen. Schorlemmer ist offenbar 
von dem Gedanken ausgegangen, da13 die organische Chemie nach 
ihrer ganzen Natur, ihren Methoden, Problem en und Zielen hin
reich end eigenartig ist, um fiir sich geschichtlich verfolgt und 
dargelegt zu werden. Es ist auch gerade dieser Gedanke, den ich 
aufgenommen habe und in dies em Werke weiter entwickeln wollte. 

Das Werk lag beinahe fertig vor, als der Weltkrieg ausbrach, 
zu welcher Zeit ich mich in Deutschland befand. Das Manuskript 
wurde dem Verleger in dem Gedanken iibergeben, da13 die Heraus
gabe des Buches bis auf ruhigere und hellere Zeiten verschoben 
werden sollte. Indessen hat der Verleger, mit fester ruhiger Zu-
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versicht, es fiir moglich gehalten, wahrend der jetzigen schweren 
und au13ergewohnlichen Verhaltnisse den Druck des Werkes zu 
beginnen und durchzufiihren, wofiir ich ihm meine aufrichtige 
Anerkennung ausspreche. 

Die internationale Arbeit ist durch den Weltkrieg ins Stocken 
geraten, und viele Kulturgewinne sind, wenigstens scheinbar, ver
loren gegangen. Die direkten Ergebnisse der wissenschaftlichen 
Forschung werden aber bestehen; kein Krieg kann sie vertilgen. 
So ist auch dies Werk, die Geschichte der organischen Chemie, 
ein Denkmal einer viele Generationen hindurch fortgesetzten, 
zielbewu13ten, internationalen Arbeit, welche die reichsten Friichte 
sowohl geistiger als auch materieller Art getragen hat. 1st es 
nicht zu hoffen, da13, wenn die Wellen des gro13en Kampfes sich 
wieder gelegt haben, das Band der friedlichen wissenschaftlichen 
Arbeit die Kulturvolker wieder zum gemeinsamen Streben nach 
denselben Zielen vereinigen wird? Und ist es wohl zu kiihn, 
die Hoffnung zu hegen, da13 vor allen die deutschen Forscher, 
uneingedenk des Geschehenen, bemiiht sein werden, die unter
brochenen Beziehungen wieder herzustellen? 

Der Nestor unter den organischen Chemikern, Ado If 
v. Baeyer, erreicht in kurzer Zeit das hohe Alter von 80 Jahren. 
Es sei mir gestattet, diese Arbeit ihm zu widmen, der sowohl als 
Forscher wie auch als Lehrer einen so bedeutenden EinHu13 auf 
die organische Chemie ausgeiibt hat, und der zugleich eine ihrer 
typischsten Gestalten ist. 

Herr Professor F. Henrich in Erlangen, selbst Fachmann 
auf dem Gebiete der organischen Chemie, hat mir den gro13en 
Gefallen getan, die vorliegende Arbeit sowohl im Manuskript 
als in Korrektur durchzugehen. Fiir diese wertvolle Hilfe, die 
urn so notwendiger war, als das Deutsche nicht meine Mutter
sprache ist, erlaube ich mir, ihm meinen besten Dank zu sagen. 

Helsingfors, im Oktober 1915. 

Edv. Hjelt. 
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I. 

Einleitung. Vorgeschichte der organischen Chemie. 

"An. der Vergangenbelt lemen wir die Gegenwart 
begreifen nnd das Kommende vorabnen.· 

Die organisehe Chemie ist noch jung - die eigentliehe 
Gescbichte derselben umfaJ3t hum ein Jahrhundert - aber ihre 
Wurzeln erstrecken sich weit in die Zeit zurlick und verlieren sich 
im Dunkel des Altertums. Diese Vorgeschichte der organischen 
Chemie ist ebenso alt wie die Geschichte der chemischen Kennt
nisse liberbaupt. Unter den altesten Beobachtungen und Erfah
rungen chemischen Inhalts finden sich auch solche, die sich auf 
Stoffe aus dem organischen Gebiete beziehen. Das Kenntnis
material vermehrte sich aber hier viel langsamer als bei den 
mineralischen Stoffen, die flir chemische Beobaehtungen und 
Untersuchungen leichter zuganglich waren. Wahrend der Zeit 
der alchemistischen Bestrebungen und, sonderbar genug, auch 
wahrend des Zeitalters der medizinischen Chemie waren die Fort
schritte der chemischen Kenntnisse liber organische Verbindungen 
auJ3erst gering. Erst von der phlogistischen Periode ab, und 
besonders wahrend der spateren Halfte des 18. Jahrhunderts, sind 
wichtigere neue Beobachtungen und Entdeckungen auf diesem 
Gebiete zu verzeichnen. Aber diese standen noeh immer ver
einzelt, ohne auJ3eren Zusammenhang da. Sie bildeten das nur 
wenig verarbeitete Robmaterial, das auf den Platz geschafft war, 
wo das Gebliude der organischen Chemie ragen sollte. 

Durch Lavoisiers Feststellung, daJ3 Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff (und Stick stoff) die konstituierenden Elemente der orga
nischen Verbindungen sind, wurde zwar der Grund einer klaren 
Auffassung liber den inneren Zusammenhang und das chemische 
Verhalten dieser Korper gelegt, aber erst am Anfang des 19. J ahr
hunderts treten bestirnmte Versuche hervor, die zerstreuten Be
obachtungen zu ordnen und die Mannigfaltigkeit der Erschei
nungen unter allgemeine, einheitliche Gesiehtspunkte zu bringen. 

Hj e It. Gesch. d. organ. Chemie. 1 
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Dies wurde erst moglich, als man mit Hilfe der organischen 
Analyse und der Lehre von den chemischen Proportionen einen 
Einblick in die verwickelten Zusammensetzungsverhaltnisse der 
organischen Verbindungen gewonnen hatte. 

Der Begriff "Organische Chemie" als ein besonderes Gebiet 
der allgemeinen Chemie war zu dieser Zeit noch fremd oder 
unklar, er biirgerte sich aber allmahlich ein. Die Entwickelung 
ging auf dem neuen Gebiete nun immer rascher vorwarts, und 
ein halbes Jahrhundert spater war die Chemie in das Stadium 
getreten, das man als die Zeit der organischen Chemie zu be
zeichnen pflegt. 

Schon im Jahre 1839 konnte Berzelius schreiben: "Das 
chemische Studium der organischen Natur ist einer der inter
essantesten Gegenstande der Naturforschung geworden, ein Lieb
lingsstudium, welches vorzugsweise die gro13ere Zahl der Chemiker 
beschaftigt. Die Fortschritte sind erstaunlich, und die Zunahme 
unserer Kenntnisse darin seit den letzten 10 bis 12 Jahren von 
der Art, da13 die organische Chemie eine weit ausgedehntere und 
umfassendere Wissenschaft geworden ist, als das ganze unver
gleichlich mehr ausgearbeitete Gebiet der unorganischen Chemie, 
und wieviel ist noch nicht untersucht von bekannten organischen 
Korpern, wieviel des jetzt noch Unbekannten mochte nicht noch 
zu entdecken sein." 

Wir wollen zunachst einen Blick auf die Vorgeschichte der 
organischen Chemie werfen, un sere Aufmerksamkeit kurz auf die 
einzelnen wichtigeren Verbindungen richten, die in alteren Zeiten 
bekannt waren, sowie auf die Systematisierungsversuche, die hin
sichtlich derselben in der chemischen Literatur hervortreten. 

Es ist kein Zufall, da13 die erste und einzige im Altertum 
bekannte Saure eine organische war, namlich die Essigsaure. Die 
starkeren Mineralsauren kommen nicht in freiem Zustande in der 
Natur vor. Aber das Sauerwerden des Weines und die aus
gesprochenen Eigenschaften des dabei gebildeten Essigs konnten 
der Aufmerksamkeit der Menschen nicht entgehen. Die atzende 
und auflosende Kraft des Essigs war schon frUh bekannt. Sie 
hat den Stoff zu einem der Salomonschen SprUche geliefert: 
" Wer einem bosen Herzen Lieder singt, das i~t wie ein zer
rissenes Kleid im Winter und wie Essig auf der Kreide." Plinius 
erzahlt von dem kostbaren Getrank Kleopatras, das durch Auf
losung echter Perlen in Essig bereitet war. Von der Fahigkeit 
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dieses Korpers, die hartesten Steine zu zerstoren, machte man 
sich die ubertriebensten Vorstellungen. Yom Essig stammen die 
Begriffe "sauer" oder "Saure" her. Sie werden im Griechischen 
und Lateinischen mit denselben oder einander sehr nahestehenden 
Wortern bezeichnet (o~o~ = Essig, o~v~ = sauer, acetum = Essig, 
acidus = sauer). Der Essig der Alten war roher Weinessig und 
man nahm die Gegenwart desselben in allen sauren Pfianzensaften 
an. Die Alchemisten erfanden die Kunst, aus dem Essig durch 
Destillation eine starkere Essigsaure zu bereiten. Dieser Proze13 
wird von Ge ber (im 8. Jahrhundert) beschrieben. Diese Saure 
und ihre SaIze, von denen unter anderem das Kupfersalz (Grun
span) und das Bleisalz (Bleizucker) bekannt waren, spielten eine 
wichtige Rolle bei den Operationen der Alchemisten, auch nach
dem die starkeren Mineralsauren entdeckt waren. In dies em Zu
sammenhang mag erwahnt werden, da13 einer der ersten Destil
lationsversuche mit einem organischen Korper gemacht wurde. 
Plinius beschreibt namlich die Darstellung des Terpentins durch 
Destillation von Harz. 

Die Bereitung des Weines durch Garung von Traubensaft 
war schon wahrend der vorgeschichtlichen Zeit bekannt. Die alten 
Agypter und die Germanen kannten die Kunst, Bier zu brauen, und 
bei den nordischen Volkern wurde schon fruh Meth aus Honig 
bereitet. Die Destillation des Weines, die Gewinnung des "ge
brannten Weines" oder des "brennenden Wassers" wurde aber 
erst viel spater bekannt. Diese Entdeckung ist vermutlich im 
11. Jahrhundert und mit gro13er Wahrscheinlichkeit in Italien 
gemacht worden 1). Die Bereitung dieses fluchtigen Karpers 
(spiritus vini, spiritus ardens, aqua vitae, Weingeist) aus Wein 
durch Destillation und Kondensation mittels Kuhlschlangen wird 
zuerst von Marcus Graecus und Thaddaus Florentinus (um 
1250) beschrieben. Der arabische Name Alkohol, worunter ein 
beliebiges feines Pulver verstanden wurde, ist erst von Para
celsus auf den reinen Weingeist ubertragen worden. Als Arznei
mittel - und zunachst als Geheimmittel - kam der Weingeist 
im 13. Jahrhundert in Gebrauch und stand als solches in hohem 
Ansehen. Die Verbreitung au13erhalb Italiens scheint besonders 
durch die gro13e Pest VOll 1348 gefordert worden zu sein. Lull us 

1) Die altere Geschichte des Alkohols haben namentlich Berthelot 
und v. Lippmann klarzulegen versucht. (Siehe unter anderen v. Lipp
mann, Abhandlungen und Vortrage, Bd. 2, S. 203, Leipzig 1913 und Chem.-Ztg. 
1913, S. 1313, 1419.) 

1* 
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pries das Vermogen des W eingeistes, alte Menschen jung zu 
machen und als "consolatio ultima corporis hum ani". "Er 
mu13te in goldenen GefaBen aufbewahrt werden." Man kann sich 
nicht dariiber wundern, daB ein Stoff mit den Eigenschaften des 
Alkohols auch beim Goldmachen eine Rolle spielte, besonders 
bei der Darstellung des Steines der Weisen und des "Lebens
elixiers". Als Losungsmittel wurde er beim Bereiten von Tinkturen 
und Essenzen angewendet. 

Die Bereitung des Weines fiihrte schon friih zur Kenntnis 
des Weinsteines (tartarus), den bereits die alteren Alchemisten 
beschrieben und mit dem eine Menge Versuche gemacht wurden. 
In der Arzneikunst spiel ten der Weinstein und die daraus ge
wonnenen Praparate, wie z. B. der Brechweinstein, spater eine 
hervorragende Rolle. 

Organische Farbstoffe sind seit Jahrtausenden zum Farben 
der Textilfasern benutzt worden. Am aUgemeinsten bekannt ist 
wohl del' Purpur der Phonizier (aus der Purpurschnecke). Die 
Aufdeckung der Konigsgraber hat Gewander und Bander zutage 
gefordert, deren chemische Untersuchung die Anwendung von 
Krapp und Indigo erg eben hat. Die Mitteilungen von Plinius 
lassen keinen Zweifel, daB die Farbemethoden der Agypter mit 
den noch heute angewandten im Prinzip durchaus identisch waren. 

Wenn wir noch erwahnen, daB die Bekanntschaft mit ver
schiedenen im Pftanzenreich vorkommenden Stoffen, mit Fetten 
und ftiichtigen Olen, Harzen, Zucker, Gummi, Starke, Wachs u. a. 
weit in die Zeit zuriickgeht, und daB diese Stoffe auch in der 
chemischen Experimentierkunst zur Anwendung kamen 1), so haben 
wir die wichtigsten der chemischen Kenntnisse iiber organische 
Verbindungen mitgeteilt, die bis zum Anfang des 16. Jahrhunderts 
vorhanden waren. Es ist selbstverstandlich, daB wahrend der 
alchemistischen Zeit, da die MetaUverwandlung das Hauptziel der 
Wissenschaft war, die mineralischen Stoffe vor aHem die Auf
merksamkeit der Chemiker auf sich zogen und der Gegenstand 
ihrer Untersuchungen waren. 

Mit dem Auftreten des Paracelsus am Anfang des 16. Jahr
hunderts beginnt das Zeitalter der medizinischen Chemie. Man 
hatte erwarten konnen, daB die organischen Verbindungen jetzt, 
da es vor aHem darauf ankam, neue Arzneimittel zu finden, in 
hohem Grade das Interesse der Chemiker beschaftigen soUten. Dies 

1) Siehe v. Lippmann, Die chemischen Kenntnisse bei Plinius. 
Naturw. Rundsch. IX, S.450, 475, 490 (1894). 
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war jedoch deshalb nicht der Fall, weil zunachst die metallischen 
Praparate fast ausschlielHich in del' Medizin gebraucht wurden. 
Nur wenige wichtige Entdeckungen auf dem Gebiete der organi
schen Verbindungen sind aus dieser Periode hervorzuheben. Als 
neue organische Sauren sind Benzoesaure und Bernsteinsaure zu 
erwahnen. Jene wurde durch Destillation von Benzoeharz, diese 
aus Bernstein gewonnen, und beide wurden anfangs als "salzige" 
Stoffe betrachtet. Lemery faBte ihre Natur als Sauren richtig auf. 
Von del' Benzoesaure sagt er: "Les fleures de benjoin ont - - un 
gout acide penetrant" und von der Bern·steinsaure, die er unter 
den mineralischen Stoffen behandelt, auBert er: "J'ai reconnu, que 
ce sel est acide semblable a celui des plantes, qu'on appelle 
essentiel. " 

Die ersten Beobachtungen libel' Traubenzucker wurden im 
16.Jahrhundert gemacht. Glauber erwahnt (1660) seine Bildung 
aus Fruchtsaften, Rosinen und Honig. Del' Milchzucker wurde 
1619 von Bartoletti entdeckt und Manna oder Nitrum seri laelis 
genannt. Man hielt ihn spater fUr ein wirksames Heilmittel. 

Der Elementbegriff hatte zu dieser Zeit in del' Chemie noch 
einen ganz abstrakten Charakter, aber der Gedanke, durch Zer
legung der Stoffe ihre naheren Bestandteile zu erforschen, war 
den Chemikern nicht fremd und veranlaBte viele Versuche, die 
Produkte zu untersuchen, welche sich bei hoher Temperatur, 
namentlich bei del' trockenen Destillation der Korper, bilden. 
Hinsichtlich der organischen Substanzen ist der ProzeB jedoch 
in den meisten Fallen zu kompliziert, als daB man aus diesen 
Versuchen chemisch wichtigere Resultate hatte gewinnen konnen. 
Unter den Beobachtungen, die hierbei gemacht wurden, sind die
jenigen zu erwahnen, die sich auf die Destillation des Holzes be
ziehen. Unter den Produkten fand man einen sauren Korper 
(Essigsaure) und eine indifferente, spirituose Fllissigkeit, die 
Boy Ie 1661 auffand. Sie enthielt den Holzgeist, der jedoch erst 
viel spater isoliert und naher beschrieben wurde. Aus der Mitte 
des Jahrhunderts stammen auch die ersten Beobachtungen liber 
den bei Destillation des Bleizuckers gebildeten spirituosen Korper 
(Aceton), welcher anfangs mit Weingeist identifiziert wurde. Von 
diesem Destillat (l'esprit de Saturne) sagt Lemery, daB es nicht 
brennbar sei, daB es aber "une portion d'esprit de vin" enthalte, 
"qui demeure toujours enveloppee dans Ie vinaigre". Diese Auf
fassung von del' Essigsaure als einer innigen Verbindung von Saure 
und Weingeist war wahrend del' phlogistischen J!:eit noch allgemein. 
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Die Verschiedenheit zwischen dem Spiritus aus Bleizucker und 
dem Weingeist wurde 1732 von Boerhave scharf betont. 

Wie oben angedeutet wurde, sah man in der Einwirkung des 
Feuers (der Warme) das beste Mittel, die Stoffe in ihre Bestandteile 
Zll zerlegen, und die Betrachtungen liber die Zusammensetzung der 
Korper schlossen sich schon wahrend der alchemistischen und noch 
mehr wahrend der iatrochemischen Periode diesem Prozesse an. 
Das Veranderliche dabei war sulphur (Schwefel), das unverandert 
Fllichtige mercurius (Quecksilber), zu denen spater sal (Salz) als 
das Feuerbestandige kam. Dies galt sowohl fiir die mineralischen, 
als auch fiir die zum Pflanzen- und Tierreich gehorigen Stoffe. 
Libavius sagt in einem seiner Lehrbiicher (um 1600) besonders 
hinsichtlich der organischen Substanzen: Principia sunt sal, 
sulphur, mercurius, ex qui bus fiunt spiritus, liquoresque, olea, aquae 
essentiales. Spater wurden von einigen Chemikern auf Grund der 
bei der Troekendestillation gemachten Beobachtungen flinf ver
schiedene Grundbestandteile (Prinzipien) in den zur organischen 
Natur gehorigen Korpern angenommen, namlich das Wasserige 
oder Phlegmatische, das Geistige odeI' Merkurialische, das Olige 
oder Schweflige, das Salzige und das Erdige. Diese Ansicht wurde 
besonders von Lefevre in seiner Traite de Chymie (1660) und 
von Lemery in seiner Cours de Chymie (1675) ausgesprochen. 
Durch die Einwirkung der Hitze wurden diese Bestandteile von
einander getrennt und konnten deswegen in den Destillations
produkten nachgewiesen werden. So glaubte Lemery zeigen zu 
konnen, da.G z. B. das Guajakharz aHe diese Prinzipien enthalte, 
wahrend er der Meinung war, da.G der Weingeist und das Rosmarinol 
vorzugsweise aus dem Geistigen und dem Schwefligen zusammen
gesetzt seien. Boyle trat (1661) gegen die Auffassung auf, da.G 
die Korper, welche durch Zersetzung der organischen Substanzen 
bei hOherer Temperatur gebildet werden, ihre wirklichen Bestand
teile sein soUten. Er hob besonders hervor, da.G die Produkte 
ganz verschieden seien, wenn die Zersetzung bei Zutritt oder bei 
Ausschlie.Gung der Luft stattfindet. 

Diese Ansicht, da.G hier nicht nur eine einfache Analyse vor
liegt, sondern daB auch zugleich eine Veranderung der organi
schen Stoffe stattfindet, und daB man also auf diesem Wege nicht 
zu den wirklichen Bestandteilen del' organischen Substanzen 
kommen konnte, gewann immer mehr Anerkennung. Man war zu
nachst bestrebt, durch Losungsmittel, Destillation mit Wasser usw. 
einzelne Stoffe aus den organischen Korpern zu isolieren und sie 
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zu untersuchen, anstatt ganze Pflanzen oder Pflanzen- und Tierteile 
einem durchgreifenden Zersetzungsproze.6 unmittelbar zu unter
werfen. Diese weit richtigere und systematischere Methode wurde 
konsequent von Boerhave in seinen "Elementa Chemiae" (1732) 
angewandt. In diesem Werke fiihrt er nicht weniger als 227 ver
schiedene Prozesse an, von denen 127 sich auf vegetabilische und 
animalische Stoffe beziehen, und versucht aus denselben die Zu
sammensetzung der Naturprodukte klarzulegen. In der Einleitung 
(deutsche Auflage, 1753) sagt er: "Den Anfang werde ich machen 
von den Gewachsen, und zwar von solchen, die frisch, natiirlich 
und in ihrer eigentiimlichen Art noch nicht verandert sind. Von 
selbigen werde ich zuerst dasjenige herauszubringen versuchen, 
was von ihnen bei der Warme im Sommer von selbsten aus
dun stet und fliichtig und einfach genug ist. Ich werde auch, so 
viel wie moglich, alIe Versuche nachgerade bei einem Vegetabili 
anzustellen mich befleilligen, damit man also aufs genaueste e1'
Ierne, was verschiedene nach der Kunst vorgenommene und nach
einander angestellte Operationen bei der Pflanze, welche man 
untersucht, verrichten konnen." Die Pflanze, an der er zunachst 
seine Analysenmethode demonstrierte, war Rosmarin. Es ist natiir
lich, da.6 man auf dies em Wege eine Anzahl neuer, einheitlicher 
Pflanzenstoffe gewinnen konnte. So lernte man eine Menge athe
rischer Ole, Stearoptene und kristallisierende oder amorphe 
Extraktivstoffe kennen, wenn auch nicht in ganz reiner Form. 

Becher, der durch seine theoretischen Ansichten die Phlo
gistontheorie vorbereitete, nahm als nahere Bestandteile in allen 
Naturkorpern drei als Erden (terrae) bezeichnete Prinzipien an, 
terra lapidea, terra pinguis und terra fluida, die verglasbare, die 
brennbare und die merkurialische Erde (1669). In den minerali
schen Stoffen waren diese Elemente auf eine sehr einfache, in den 
Pflanzen- und Tierstoffen auf verwickeltere Weise zu verschieden
artigen naheren Bestandteilen vereinigt. Die brennbare Erde 
Bechers wurde Stahls Phlogiston, del' Trager del' Brennbarkeit 
aIler Stoffe. Die Verbrennungserscheinungen, mogen sie bei diesem 
oder jenem Korper stattfinden, waren von dem Gehalt dieser Korper 
an Phlogiston bedingt, das bei del' Verbrennung abgeschieden wurde, 
wahrend die entgegengesetzte Erscheinung, die Reduktion, auf der 
Aufnahme von Phlogiston beruhte. Die leicht und mehr oder 
weniger voIlstandig verbrennenden organischen Stoffe enthielten 
also Phlogiston in reichlicher Menge. "In ihnen herrscht das 
wasserige und das brennbare Element vor." Am meisten befreit 
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von anderen Stoffen findet sich Phlogiston, nach Stahl, in dem 
durch Verbrennung von Olen entstandenen Ru13 vor. Als er an
nahm, da13 das Phlogiston sich bei der Verbrennung in die Luft 
verbreitet, von wo es wieder von den Pflanzen aufgenommen wird 
und von diesen ins Tierreich iibergeht, gab er ein allgemeines 
Bild yom Kreislaufe des Kohlenstoffs in der Natur. Man konnte 
sich vorstellen, daJ3 Stahls Phlogiston mit dem Kohlenstoffbegriff 
zusammenfiele. Diese Auffassung machten in der Tat spatere 
Anhanger der Phlogistontheorie geltend. 1m Jahre 1789 auJ3erte 
Lorenz iiber das Phlogiston: "Lavoisier versucht es aus del' 
Reihe der Wesen auszusto13en, es scheint aber, als wenn diejenigen, 
die es leugnen, eine Kohlenerde an dessen Stelle setzen, welches 
denn auch auf eins hinauslaufen wird." U nd noch im Jahre 1796 
nahm Crell in einer Abhandlung "Entwickelung des Begriffs 
Kohlenstoff" dies en Gedanken auf und suchte nachzuweisen, da13 
hier eigentlich nul' die alte Sache mit einem neuen Namen vor
lage. Stahls Phlogistonbegriff deckte sich aber tatsachlich nicht 
mit dem Kohlenstoff. Es war del' materielle Trager del' Brenn
barkeit iiberhaupt, sei es, da13 diese beim Kohlenstoff, Schwefel 
oder irgend einem anderen Stoffe zum Vorschein kam. Das 
Phlogiston selbst konnte, nach Stahl, nicht isoliert werden, es 
trat immer in Verbindung mit einem anderen Stoffe auf. Wie 
nahe abel' del' Begriff dem Kohlenstoff, hinsichtlich der organ i
schen Verbindungen, kam, geht nicht nur aus dem oben Gesagten 
hervor, sondern auch aus dem, was Stahl iiber die Schwierigkeit 
del' Synthese organischer Rorper au13ert. Sie wird nach seiner 
Meinung durch die gro13e Abneigung des Phlogistons bedingt, sich 
mit Wasser zu verbinden, wenn es einmal, wie dies bei del' Verbrennung 
del' Pflanzen der Fall ist, sich davon getrennt hat. Er sagt im 
Specimen Becherianum (1702): "Dieses Wesen (Phlogiston) ver
mischet oder vertraget sich sehr ungerne mit w8.sseriger Feuchtig
keit. Doch thut es in der vegetabilischen Verfassung, vermittelst 
einer allerzartesten Salzigkeit, noch ein iibriges und sonderlich 
durch die gro13e Lange der Zeit des Wachsthums und rechter 
Reifung. Dessen Beweisthum in den allerzartesten und fliichtigsten 
Olen und durch die Giihrung entstehenden brennlichen Geistern 
sich zu Tage leget. Dahingegen es eine bis itzo unaufgeloste 
Schwierigkeit ist, dieses Wesen, wenn es einmal durch die gro13te 
Leichtigkeit aus den Oelen losgemacht und abgesondert worden, 
durch die Kunst wieder mit der wasserichten Fliissigkeit in eine 
genaue Verbindung oder Verkniipfung zu bringen." 
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In solchen Aul3erungen der Phlogistiker kann wohl eine, wenn 
auch unbestimmte, Ahnung von dem Elemente Kohlenstoff ge
spiirt werden. Die :Frage tiber die elementare Zusammensetzung 
del' organischen Stoffe wurde klar, naehdem Lavoisier den 
Sauerstoff entdeekt hatte und gezeigt, dal3 fixe Luft (Kohlensaure) 
und Wasser, welche bei Verbrennung der organisehen Korper 
sich hilden, die Oxydationsprodukte des Kohlenstoffs und Wasser
stoffs sind. 

Die Phlogistontheorie gab eine einheitliche, auf wirkliehe 
Beobaehtungen gegrtindete zusammenfassende Theorie einer grol3en 
Anzahl einzelner ehemiseher Erscheinungen. Sie war die erste 
wahre chemische Theorie, welche aufgestellt wurde und die als 
solche befruchtend auf die ehemische Forschung wirkte. Ihr Ein
fIun erstreekte sich zuniichst auf die leiehter zu erklarenden Er
scheinungen auf dem Gebiete der anorganischen Stoffe. Einen 
direkt ford ern den Einflul3 auf das Studium der organischen Ver
bindungen kann man kaum naehweisen. Aber die allgemeine 
Entwickelung und Verbesserung der chemischen Untersuchungs
methoden, welche wahrend dieses Aufschwungs der Chemie statt
fan den , blieben nicht ohne Rtiekwirkung auf das Gebiet der 
organisehen Stoffe, was wahrend der letzten Zeit der phlogistischen 
Periode deutlich ZUDl Vorschein kam. Vor allem entwickelte sich 
die "vegetabilische Analyse", d. h. die Isolierung der in den 
Pflanzen vorkommenden verschiedenen Stoffe. Zu den Fortschritten, 
welche gemaeht wurden, trug jedoch das Hervortreten eiDes in 
del' gliickliehen Ausiibung der chemischen Experimentierkunst 
alleinstehenden Forschers, Scheele, sehr viel bei. Wegen seiner 
zahlreichen und wichtigen Entdeekungen aueh auf diesem Gebiete 
hat man ihn sogar als den Begriinder del' organischen Chemie 
als Wissenschaft bezeichnet. 

Bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts waren von organisehen 
Sauren mit Sieherheit nur die Essigsaure, die Bernsteinsiiure und 
die Benzoesaure bekannt. Die saure Fliissigkeit, welche die 
Ameisen absondern, zog schon friih die Aufmerksamkeit der 
Uhemiker auf sich, aber sie wurde mit del' Essigsaure verwechselt. 
Marggraf fand 1749, dal3 sie eine besondere, wenn auch der 
Essigsaure nahestehende Saure war. Dber die Natur des lange 
bekannten Weinsteines herrschten sehr versehiedene Auffassungen. 
Die freie Saure, die Weinsaure, wurde von Scheele und Retzius 
(1769) daraus isoliert. Das aus Oxalis gewonnene Acetocellsalz 
odeI' Sauerkleesalz wurde anfangs als Weinstein oder als ein 
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essigsaures Salz betrachtet. Die Eigentiimlichkeit der daraus ge
wonnenen Saure wurde von Wiegle b (1779) dargetan. Scheele 
hatte (1776) durch Oxydation des Zuckers eine Saure, Zucker
saure, erhalten, deren Identitat mit der Saure aus dem Sauer
kleesalze, Oxalsaure, er spater (1784) nachwies. Unter den iibrigen 
Pflanzensauren wurde auch die Citronensaure (1784) und die 
Apfelsaure (1785) von Scheele entdeckt. Au13erdem stellte er 
zuerst die Gallussaure, welche Bergman 1775 untersucht hatte, in 
reiner Form dar. Weiter erhielt er durch Oxydation des Milch
zuckers die Schleimsaure (1780), und aus Milch isolierte er die 
Milchsaure (1780), welche, wie er in einem Briefe sagt, "nicht 
Essig, sondern eine andere Saure ist". Die Entdeckung so vieler 
neuer Sauren erregte Erstaunen, da man bis dahin geneigt ge
wesen war, anes Saure, das aus der organischen Natur stammte, 
als Essigsaure zu betrachten. Scheele selbst wundert sich iiber 
diese Mannigfaltigkeit, die ein Vorgefiihl der Fiille des Gebietes 
der organischen Chemie erweckte. "Man kann", sagt er, "sich 
fragen, was schliel3lich aus so vielen Sauren werden wird? Es 
ist doch merkwiirdig, da13 sie ane in ihren Eigenschaften so ver
schieden sind. Wir werden wohl noch lange arbeiten miissen, bis 
ein Grund erfunden wird, wovon eine so gro13e Verschiedenheit 
kommt." Die Auffassung der Essigsaure als die Saure der organi
schen Natur par preference hatte allzu starke Wurzeln in dem 
allgemeinen Bewu13tsein geschlagen, als da13 es leicht gewesen 
ware, sie zu beseitigen. Noch am Ende des 18. und Anfang des 
19. Jahrhunderts findet man Anhanger der Ansicht, dafi die Essig
saure die einfachste, reinste hierhergehorige Saure und ein Be
standteil der iibrigen organischen Sauren sei. Girtanner sagt 
in seinem Lehrbuche (1801): "lndessen ist zu bemerken, dafi es 
eigentlich nur eine vegetabilische Saure gibt, welche aber un
zahlige Abanderungen erleidet, von denen die angefiihrten 13 die 
auffallendsten sind." Noch Gmelin in den 20er Jahren des 
19. Jahrhunderts schlofi sich der Ansicht an, dafi die Milchsaure 
Essigsaure enthalte. Die Frage wurde erst im Jahre 1832 von 
Berzelius endgiiltig entschieden, der die Eigentiimlichkeit der 
Milchsaure feststellte und bewies, "dafi sie nicht in Essigsaure 
und eine tierische Materie zerlegt werden kann". 

Ungefahr dieselbe Stellung wie die Essigsaure unter den 
Sauren nahm der Alkohol unter den spirituosen Stoffen ein, 
welche aIle anfangs mit dem spiritus vini identifiziert oder zu 
demselben in nahe Beziehung gestellt wurden. Die Frage iiber 
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die Zusammensetzung des Alkohols wurde im 17. und 18. Jahr
hundert auf del' Basis del' herrschenden Anschauungsweise eifrig 
diskutiert. Stahl (1697) hielt ihn fiir eine Verbindung einer 
subtilen Saure mit einem vegetabilischen 01 und Wasser. Nach 
Boerhave (1732) war er ein sehr einfacher Korper, vielleicht das 
Prinzip der Brennbarkeit selbst (pabulum ignis, Phlogiston), und 
Cartheuser behauptete (1736), daB del' Weingeist reines Phlo
giston, mit dem reinen wasserigen Element verbunden sei. 

Die Garung selbst, die Fermentation, war die in alterer Zeit 
am besten untersuchte chemische Erscheinung auf dem organi
schen Gebiete, und viele wichtige und wesentlich richtige Beob
achtungen waren iiber sie gemacht worden. Es war bekannt, daB 
n ur siiBe (zuckerhaltige) Stoffe der alkoholischen Garung zugang
lich waren, daB dazu ein Ferment erforderlich, daB Luftzutritt 
notig war und daB bei del' Garung ein Gas entstand (van Hel
mont, 164-8), welches spater als fixe Luft erkannt wurde. Del' 
Vorgang wurde als ein ZersetzungsprozeB aufgefaBt, von einem 
Stoff hervorgerufen, der selbst in Zersetzung sich befand. Nach 
Willis (1659) war das Ferment ein Korper, welcher sich in 
innerlicher Bewegung befindet, die auf den garenden Stoff iiber
tragen wird. Stahl stellte eine ausfiihrliche Theorie fUr die 
Garung auf. "Die Fermentation ist", sagt er, "eine innel'liche Be
wegung, wodurch verschiedene, nicht allzu sehr verkniipfte Zu
sammensetzungen (aus Salz, 01 und Erde) vermittelst einer dahin 
dienlichen Feuchtigkeit ergriffen und durch langwieriges Unter
einandertreiben aneinander gerieben und gestoBen werden, wes
falls die Verkniipfung des gegenwartigen Zusammenhanges von
einandergerissen, die abgerissenen Teilchen aber durch das stete 
Reiben verdiinnet und in eine neue und starkere Verbindung ver
setzet werden." Der allgemeine chemische Verlauf del' Garung 
wurde von Lavoisier klargelegt (1789), der durch quantitative 
Untersuchungen nachwies, daB del' 7.ucker dabei in Alkohol und 
Kohlensaure zerfallt (nach Lavoisier bildet sich auch Essig
saure). 

Auch andere VOl'gange als die alkoholische Garung wurden 
von den alteren Chemikern den Fermentationsprozessen zugezahlt. 
Das waren die Essigsaurebildung aus Wein, das Sauerwerden del' 
Milch, die Digestionsvorgauge und VOl' aHem die Faulnis. Man 
nahm bei allen diesen Vorgangen an, daB ein fremder Stoff die 
Zersetzung hervorrufe. Nach Becher besteht del' Unterschied 
zwischen Garung und Faulnis darin, daB bei del' ersteren "ver-
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besserte", bei den letzteren "verschlecbterte" Produkte sich bilden. 
Stahl bebauptet, daB wabre Garung nur bei vegetabilischen Sub
stanzen stattfindet, bei animalischen nur Faulnis. 

Wir kehren wieder zum Alkohol zuriiek, urn unsere Auf
merksamkeit den Kenntnissen zu widmen, die man binsicbtlich 
seiner Umwandlung in andere Stoffe besaB. Seine Behandlung 
mit VitriolOl wird zwar scbon von Raymundus LulIus und 
Basilius Valentinus erwahnt. Die ersten sicberen Angaben 
hinsicbtlich des dabei gebildeten A tbers stammen aber von Val e
rius Cordus her, der eine im Jahre 1552 veroffentlicbte Vor
schrift zu dessen Bereitung gab. Die Entdeckung scheint aber 
lange in Vergessenheit geraten zu sein. Am Anfang des 18. Jahr
hunderts kam die Mischung von Alkohol und Ather als Arznei
mittel in Gebrauch, welcbe nach Fr. Hoffmann genannt wird 
(liquor anodynus Hoffmann i). Eine nahere Beschreibung der 
Eigenschaften des rein en Athers lieferte Frobenius im Jabre '1730, 
der denselben als aus reinstem Feuer und dem subtilsten Wasser 
bestebend pries, aber die Bereitungsmetbode selbst wurde erst im 
Jahre 1741 bekannt gemacbt. Fiir diesen Stoff wurden anfangs 
verschiedene N amen angewandt, wie Oleum vitrioli dulce, spiritus 
vini vitriolutus u. a. Nach dem feinen Fluidum, dessen Vorhanden
sein man auBerhalb der Erdatmospbare im Weltall vermutete, 
wurde diesem Stoffe wegen seiner groBen Fliichtigkeit del' Name 
spiritus aethereus odeI' Ather gegeben. Betreffs del' Zusammen
setzung desselben wurden verschiedene Meinungen ausgesprochen, 
im ganzen und allgemeinen glaubte man abel', daB er durch Zu
sammenwirkung von Alkohol und Schwefelsaure in del' Weise ent
standen, daB auch etwas von del' letztgenannten vorhanden sei, 
was in der Benenuung atther su7phuricus seinen Ausdruck fand. 
Nach einer andel'en, besonders von Macq uer vertretenen Ansicht 
(in Schriften von 1750 bis 1780) wiirde die Wirkung del' Schwefel
saure darin bestehen, daB sie einen Teil des Wassers aus dem 
Alkohol wegnahme, in welchem ein oliger I{orper und Wasser 
vorhanden sind. Dabei wollte er abel' keineswegs bestreiten, daB 
ein Teil del' Schwefelsaure im Ather vorhanden sein konnte. Diese 
Ansicht, daB Schwefelsaure wasserentziehend auf den Alkohol ein
wirkte, wurde die herrschende, nachdem Boullay (1807) Ather 
auch bei der Einwirkung von Phosphorsaure auf Alkohol erhalten 
hatte, und dessen Identitat mit gewohnlichem Ather £estgestellt war. 

Auch andere Atherarten waren bekannt, namlich Sal peter
atber und Salzather, welche durch die Einwirkung von Sal peter-
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saure bzw. Salzsaure auf Alkohol gewonnen waren. Die Ein
wirkung del' erstgenannten Saure wurde schon von den Alchemisten 
untersucht und wird von Basilius Valentinus erwahnt. Abel' 
Kunkel (1681) war wohl del' erste, del' den Salpeterather iso
Jierte, und Duhamel beschrieb denselben 1742. Ebenso wu.l3te 
man, daJ3 die Salzsaure durch Alkohol dulzifiziert (versiillt) wird. 
Glauber beschreibt den Proze.13 auf folgende Weise: "Wenn man 
zu einem starken spiritu salis einen dephlegmierten spiritum vini 
gie.l3t und eine Zeitlang digeriert, so macht er bei dem spiritu 
vini eine Scheidung, totet sein sal volatile, da.13 ein liebliches 
oleum vini aufschwimmt, welches das geringste cordiale nicht 
ist." Pott (1739) wandte zur Bereitung des versiillten Salzgeistes 
odeI' "leichten Salzathers" Antimon- oder Arsenchlorid an. Del' 
Essigather wurde im Jahre 1759 dargestellt, und am Ende des Jahr
hunderts lernte man auch Ameisenather, Oxalather und Benzoe
ather gewinnen. In diesen Verbindungen lag also eine Gruppe 
nahe verwandter Stoffe VOl', die sich nicht nul' wesentlich von 
gewohnlichem .Ather unterschieden, sondern auch unter sich be
deutende Verschiedenheiten zeigten, denen aber das gemeinsam 
war, da.13 sie, wie es schien, durch Verbindung verschiedener Sauren 
mit Alkohol entstanden waren. Diese Korpergruppe nebst gewohn
lichem Ather und Alkohol lieferte spater (1828) da.s empirische 
Material zu del' ersten Theorie, welche den inneren Zusammen
hang del' organischen Verbindungen zu erklaren versuchte. 

Die Fette und ihre Zersetzung durch Alkali, auf die sich 
die Seifenbildung grtindet, war im 18. Jahrhundert del' Gegen
stand verschiedener Untersuchungen und Spekulationen, ohne da.13 
jedoch Klarheit tiber ihre Zusammensetzung gewonnen wurde. 
Man dachte zwar allgemein, daJ3 in den Fetten und fetten Olen 
eine Saure vorhanden sein mtisse, abel' diese Annahme bezog sich 
entweder auf die hypothetische elementare Saure oder darauf, 
da.13 die Fette bei del' trockenen Destillation ein saures Produkt 
geben. Man war der Ansicht, da.13 das Fett als solches in del' 
Seife mit Alkali verbunden war. 1m Jahre 1783 machte Scheele 
die wichtige Beobachtung, daJ3 bei Einwirkung von Bleioxyd auf 
Olivenol eine eigenttimliche sti.l3e Substanz (Olsti.l3) entsteht, die, 
mit Salpetersaure behandelt, dieselbe Saure wie Zucker (Ox al
saul' e) liefert. Er fand, daJ3 diesel' Stoff auch aus anderen fetten 
Olen und auch aus den festen Fetten sich bildet und wies die 
Verschiedenheit derselben von Zucker nacho Abel' wedel' Scheele 
selbst noch andere seiner Zeitgenossen erkannten die Bedeutung 
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dieser flir die Zusammensetzung der Fette so wichtigen Ent
deckung des Glycerins. Es waren die Untersuchungen liber die 
Fette, die Chevreul im Jahre 1811 begann, welche Licht auf 
ihre Zusammensetzung und auf die Seifenbildung waden. 

Die Auffindung des Rohrzuckers in den Wurzeln der Runkel
rlibe, eine Entdeckung, welche spater die Zuckergewinnung in 
Europa begrlindete, wurde 1747 von Marggraf gemacht. 

Auf dem Gebiete der tierischen Substanzen waren am Ende 
des 18. Jabrhunderts die Kenntnisse nocb viel mehr begrenzt als 
auf dem der Pflanzenstoffe und der Produkte, die aus ihnen be
reitet werden konnten. Die einzigen diesbezliglichen Beobach
tungen, welche erwahnenswert sind, beziehen sich auf den Harn, 
der seit der iatrochemischen Zeit die Aufmerksamkeit der Chemiker 
auf sich gezogen hat. Rouelle fand darin (1773) die wichtige 
Verbindung, welche den Namen Harnstoff erhalten hat und welche 
etwas spater von Fourcroy und Vauquelin naher untersucht 
wurde. Aus Blasenstein stellten Bergman und Scheele (1776) 
unabhangig voneinander die Harnsaure (acidum lithicum) dar. Der 
Erstgenannte liberliefi die Prioritat der Entdeckung seinem SchUler 
und Freunde. 

Zwischen den vegetabilischen und den animalischen Stoffen 
nahm man eine gewisse durchgehende chemische Verschiedenheit 
an, welche unter anderem bei ihrer trockenen Destillation zum 
Vorschein kam. Aus den animalischen Stoffen bildete sich dabei 
fllichtiges Alkali (Ammoniak) und ein besonderes 01, welches nach 
seinem Entdecker Dippels 01 genannt und aus dem die erste 
Cyanverbindung, Berlinerblau, gewonnen wurde (17lO). Lavoisier 
erklarte diese Verschiedenheit dadurch, dafi er nachwies, dafi die 
animalischen Stoffe meistens Stickstoff enthalten. 



II. 

Begriff und Einteilung der organischen Chemie 
in ihrer geschichtlichen Entwickelung. 

nDer Irrtum gehort den Bibliotheken, da. 
Wahre dem menschlichen Geist." Goethe. 

n Der Kohlenstoff ist der einzige wesentliche 
Bestandteil der organischen Verbindungen." 

Gmelin. 

Das Kenntnismaterial, das also im Laufe der Zeit liber ein
zelne Stoffe und chemische Erscheinungen, welche in mehr oder 
weniger direktem Zusammenhang mit der organischen Natur 
standen, bildete gesammelt und entwickelt den ersten Grund zu 
der organischen Chemie, als diese anfangs des 19. Jahrhunderts 
als ein besonderer Teil der allgemeinen Chemie konstituiert wurde. 
Welche SteHung hat dieses Material frliher bei den Systematisie
rungsversuchen in der Chemie eingenommen? Auch die Beant
wortung dieser Frage gehort zu der Vorgeschichte der organischen 
Chemie. 

Seit alters sind die N aturgegenstande auf drei verschiedene 
Reiche zuriickgeflihrt worden: auf das Mineralreich, das Pflanzen
reich und das Tierreich. Diese Einteilung kam aber anfangs fiir 
Stoffe, die der Gegenstand chemischer Untersuchung und Be
handlung wurden, nicht zum Ausdruck. Nicht der Ursprung des 
Stoffes aus diesem oder jenem Naturreich, sondern gewisse au.l3ere 
Eigenschaften waren fUr ihre Klassifikation bestimmend 1). Dies 
fand auch in den Benennungen der Stoffe Ausdruck, welche noch 
in heutzutage benutzten Namen zum Vorschein kommen. Zu den 
Olen wurde nicht nur das gewohnliche 01 (Olivenol) und andere 
fllissige Fette, sondern auch ganz andere Stoffe mit gleichartiger 
Konsistenz wie Vitriolol (Schwefelsanre) gefiihrt. Als spirituose 
Stoffe wurden au.l3er Alkohol (spiritus vini) auch Zinnchlorid 
(spir. fumans Libavii), Ammoniak (spir. cornu cervi), Salpetersaure 

1) Siehe Schorlemmer, Ursprung und Entwickeiung del' organischen 
Chemie. Braunschweig 1889. S. 8. 
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(spir. nitri), Salzsiiure (spir. salis) usw. betrachtet. Die Benen
nung Butter findet man auch bei MetaHverbindungen weicher 
Konsistenz wieder, wie die Namen butyrum zinci (Zinkchlorid), 
und butyrum antimonii (Antimonchlorid) zeigen. Als Salze wurden 
nicht nur die Verbindungen, die jetzt diesen Namen tragen, be
zeichnet, sondern aHe farblosen, in Wasser lOslichen Stoffe mit 
ausgepriigtem Geschmack. Eine Gruppierung der Stoffe nach ihren 
auBeren Eigenscha£ten war um so nattirlicher, als sie mit del' 
theoretischen Anschauungsweise im Einklang stand. Sowohl die 
aristotelischen und die alchemistischen Elemente, als auch die 
iatrochemischen Grundstoffe reprasentierten gewisse allgemeine 
Eigenscha£ten oder Zustande der Materie. Man glaubte, daB 
die Almlichkeiten in auBeren Eigenscha£ten von einer Oberein
stimmung in der Zusammensetzung bedingt wtirden. Wie aus 
nem schon Erwahnten hervorgeht, wurden aIle Korper einheitlich 
aufge£al3t, und dabei war es ganz belanglos, ob sie zu den 
mineralischen Stoffen gehorten oder aus der organischen Natur 
stammten. 

Es mag dahingesteUt bleiben, wann in der chemischen Lite
ratur eine Einteilung der Stoffe nach ihrer Abstammung aus den 
verschiedenen Naturreichen zum ersten Male hervortritt. Eine 
solche kommt indessen schon im Jahre 1618 in Mylius' "Basilica 
chemica" zur Anwendung, ein Werk, welches sieben Bticher um
£aEt, von denen die drei ersten die Metalle behandeln, das vierte 
die Edelsteine, das ftinfte die Mineralien, das sechste die Pflanzen 
und das siebente die Tiere. In dem Buch tiber die Pflanzen wird 
in den vier ersten Kapiteln tiber Wasser, Wein, Essig und Zucker 
berichtet, die tibrigen behandeln das Verhalten unn die Produkte 
einzelner Pflanzen vom chemischen und medizinischen Gesichts
punkte aus. 

1m Jahre 1675 veroffentlichte Lemery sein bertihmtes Lehr
buch "Cours de Chymie", welches, fast ein ganzes Jahrhundert 
aHgemein angewendet, in 13 Auflagen erschien, die letzte 1756, 
und in verschiedene Sprachen tibersetzt wurde. Die Aufgabe der 
Chemie besteht nach ihm darin, die verschiedensten Substanzen 
kennen zu lernen, die "dans une mixte" vorkommen, womit er 
aHe Naturprodukte versteht, welche er in drei Gruppen: Minera
lien, Pflanzen und Tiere, einteilt. Zu der erstgenannten zahlt 
er die sieben Metalle, die Mineralien, die Gesteine und die Erden, 
zur zweiten, wie er sagt, "die Pflanzen, Gummiarten, Harze, 
Schwam me, Frtichte, Samen, Safte, Blumen, Moose und aHe anderen 
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Stoffe, die im Pflanzenreiche vorkommen". In der dritten Ab
teilung behandelt er die Tiere und was zu ihnen gehOrt, wie ihre 
verschiedenen Teile und Exkremente. Die Abteilung von den 
Pflanzen enthalt 24 Kapitel, welche folgendes behandeln: Zucker, 
Wein, Weinstein, Seife, Manna, Opium, Terpentin, Benzoe, Campher, 
Papier, Tabak, und die Beschreibung verschiedener Pflanzen oder 
BIumen, Friichte und Wurzeln, aus denen chemisch oder medizi
nisch wirksame Stoffe dargestellt werden konnen. Der tierchemische 
Teil bietet weniger Mannigfaltigkeit, ist aber nicht weniger bunt. 
1m ersten Kapitel wird die Wiper, ihr Gift, die Mittel gegen ihre 
Bisse und die Produkte der Destillation der Schlange, die medizi
nische Verwendung fanden, behandelt. In dem zweiten Kapitel 
wird der Harn und alles was dam it zusammenhangt, beriicksich
tigt, unter anderem die Bereitung des Phosphors und dessen Eigen
schaften. Auch die iibrigen nPhosphorarten" odeI' die phosphores
zierenden Korper, z. B. Bologneserstein (Schwerspat), der beim 
Gliihen mit organischen Stoffen eine selbstleuchtende Masse, 
Leuchtstein, liefert, werden hier erwahnt. In den folgenden Ka
piteln werden Hirschhorn, das menschliche Kranium, das Gehirn 
sowie Honig und Wachs besprochen. 

Durch das Streben nach Konsequenz in bezug auf das Ein
teilungsprinzip wurde Lemery veranla13t, z. B. unter Weinstein 
auch den Riickstand bei dessen Destillation (sel fix de tartre) zu 
behandeln; d. h. er zahlt Kaliumcarbonat und daraus bereitete 
andere Kaliumsalze zu den Pflan zen stoffen. Andererseits wird 
zwar iiber die Essigsaure unter den Pflanzenprodukten berichtet, 
aber z. B. ihr Bleisalz und die daraus durch Destillation erhal
tenen fliichtigen Produkte (Aceton) finden unter den mineralischen 
Stoffen Platz. Ais Fossil wird der Bernstein und die aus dem
selben erhaltene Saure auch unter den letztgenannten behandelt. 

Wahrend der folgenden Zeit wurde iiberhaupt dieser Ein
teilung gefolgt, so z. B. von Boerhave in seinen schon erwahnten 
"Elementa chemiae". Dieses Werk war zwar kein systematisch 
aufgestelltes beschreibendes Lehrbuch, sondern es bezweckte, aus 
der Darstellung einer gro13en Anzahl Versuche die fiir die chemi
schen Kenntnisse notigen Schliisse zu ziehen. Er ordnete die 
Versuche in drei Gruppen; die ersten bezogen sich auf Pflanzen, 
die zweiten auf Tiere und die dritten auf Mineralien. Diese Ein
teilung stimmte indessen nicht mit der herrschenden Theorie 
iiberein, welche aIle brennbaren Stoffe, als denselben Bestandteil, 
das Phlogiston, enthaltend, zusammengehorend ansah. Deswegen 

Hjelt, Gesch. d. organ. Chemie. 2 
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findet man auch in vielen Lehrblichern del' phlogistischen Zeit 
z. B. den Schwefel, die Kohle, die Fossilien und die Pflanzenharze, 
die Pflanzenole, die Tierfette und den Campher zur selben Korper
gruppe gezahlt. 

Als Lavoisier die richtige Erklarung des Verbrennungspro
zesses gefunden und eine Anzahl organischer Verbindungen del' 
Verbrennungsanalyse unterworfen hatte, zog er den Schlu13, da13 
die vegetabilischen Stoffe aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer
stoff zusammengesetzt sind, wahrend die animalischen au13erdem 
Stickstoff und zuweilen auch Phosphor enthalten. Er nennt die 
erstgenannten "les principes vraiment constitutifs des vegetaux", 
weil sie nie in einer Pflanzensubstanz fehlen. Mit Klarheit und 
Prazision entwickelte er auch auf diesem Gebiete seine Ansichten 
in seinem "Traite de Chimie" (1789), welches, von II e rm b s ta d t 
ins Deutsche libersetzt, unter dem Titel "System der antiphlogisti
schen Chemie" (1792) erschien. Lavoisier betrachtete die orga
nischen Sauerstoffverbindungen als Oxyde von Radikalen, die, in 
Gegensatz zu den Verhaltnissen auf dem Gebiete der mineralischen 
Stoffe iiberhaupt, aus wenigstens zwei Elementen zusammengesetzt 
sind. Er au13ert sich dariiber: "J'ai deja fait observer, que dans 
Ie regne mineral, presque tous les radicaux oxydables et aci
difiables etaint simples, que dans Ie regne vegetal, au contraire, 
et surtout dans Ie regne animal, il n'en existait pas qui ne fussent 
composes aux moin de deux substances, d'hydrogene et de carbone; 
que souvent l'azote et Ie phosphore s'y reunissaient, et qu'il en 
resultait des radicaux it quatre bases." Der Unterschied zwischen 
den verschiedenen oxydierten organischen Verbindungen liegt nach 
ihm entweder in der Anzahl der Elemente in der Basis, in ihren 
gegenseitigen quantitativen VerhlUtnissen oder in der Sauerstoff
menge, mit der das Radikal sich verbunden hat. In dieser Weise, 
sagt er, konnen ane die vielen verscbiedenen Varietaten erkUirt 
werden, welcbe die Natur hier darbietet, und man soIl sich nicht 
wundern, wenn es gelingen wiirde, die verschiedenen Pflanzen
sauren ineinander zu iiberfiihren. In seiner 2usammenstellung der 
organischen Sauren behalt er ihre Einteilung in Pflanzensauren 
und animalische Sauren bei. Von den erstgenannten waren ] 3, 
von letzteren 6 bekannt. Er schlie13t von den animalischen Sauren 
die Phosphorsaure aus, bringt aber die Blausaure (acide prussique), 
welche Scheele (1782) entdeckt hatte, in die Gruppe derselben. 
Die Ausschlie13ung der Phosphorsaure geschah indessen nicht aus 
dem Grunde, weil sie Kohlenstoff nicht enthlilt, sondern weil sie 
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in allen Reichen der Natur vorkommt. Die Blausaure wurde zu 
den animalischen Sauren gezahlt wegen ihres genetischen Zu
sammenhanges mit der tierischen Substanz. Obgleich Lavoisier 
die vegetabilischen und animalischen Stoffe von den mineralischen 
trennte, stellte er sie doch nicht als eine besondere Abteilung der 
Chemie auf. 

Wahrend man friiher die Stoffe als einen Ausdruck einer 
Gemeinsamkeit der Zusammensetzung nach ihren au13eren physika
lischen Eigenschaften gruppierte, trat jetzt, nach der Neugestal
tung der Chemie durch Lavoisier, ein Streb en hervor, diechemisch 
gleichartigen Korper unabhiingig von ihrem Auftreten in der Natur 
oder ihrer Abstammung zusammenzufiihren, und folg1ich die orga
nischen Verbindungen mit den anorganischen zu amalgamieren. 
Dies wurde aber nicht mit vollstandiger Konsequenz durchgefiihrt. 
Es war das auch zu dieser Zeit nicht moglich, denn die meisten 
Verbindungen aus dem Pflanzen- und Tierreich waren ihrer Natur 
nach nicht klargestellt, auch kannte man keine entsprechenden 
Verbindungen unter den anorganischen Korpern. Schon in Four
croys "Philosophie chimique" (1792) findet man die organischen 
Siiuren unter die iibrigen Siiuren, a1s solche mit zusammen
gesetztem Radikal (Kohlenwasserstoffradikal), eingeordnet, wahrend 
die anderen organischen Stoffe fiir sich behandelt und in Pflanzen
und Tierstoffe eingeteilt wurden. Denselben Gesichtspunkten 
folgte auch Scheerer in seinem "Grundri.13 der Chemie" (1800), 
mit dem Unterschied, da.13 er die iibrigen organischen Stoffe au.l3er 
den Sauren in einem gemeinsamen Kapite1: "Organisierte Korper" 
behandelte, weil sie diesel ben elementaren Bestandteile enthielten. 
"Nur zeichnen sich," sagt er, "die tierischen Korper dadurch vor 
den vegetabilischen Korpern aus, da.13 sie vorziiglich Stickstoff 
und Phosphor enthalten." 

Einen Schritt weiter tat Girtanner in seinen "Anfangs
griinden der antiphlogistischen Chemie" (1801). Hier werden aIle 
organischen Verbindungen, sowohl Pflanzen- als Tierstoffe, unter 
der allgemeinen Abteilung zusammengesetzter Korper behandelr, 
d. h. Stoffe mit zusammengesetztem Radikal, wozu auch eine An
zahl anorganischer Verbindungen gerechnet wurde. Versuche in 
derselben Richtung wurden auch von anderen Chemikern gemacht 
und wir werden spater darauf zuriickkommen. Eine solche An
ordnung war aber viel zu kiinstlich, urn sich einbiirgern zu konnen. 
Nicht nur die gro.l3e Zahl der organischen Verbindungen, sondern 
vielmehr ihre eigenartige Natur und ihr kompliziertes chemisches 

2* 
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Verhalten erforderte eine Behandlung fUr sich, entweder in einem 
Zusammenhang oder, wie man es anfangs tat, in zwei Gruppen, 
vegetabilische und animalische Stoffe. SpezieU das Einfiigen der 
organischen Sauren unter die iibrigen Sauren war verhaltnisma~ig 
einfach und natiirlich, solange sie nicht sehr zahlreich waren. 
Dieser Anordnung wurde z. B. von Berzelius in seinem ersten 
in schwedischer Sprache erschienenen Lehrbuch (1808) gefolgt. 
Noch in den viel spater auch deutsch herausgegebenen Auflagen 
behandelt er einen Teil der organischen Sauren im Zusammen
hang mit den anorganischen, aber er motiviert dies mit prak
tischen Griinden. "Eigentlich", sagt er, "gehoren sie nicht hierherj 
weil indessen das Studium der unorganischen Chemie die Bekannt
schaft mit mehreren derselben notig macht, so werde ich die 
vorziiglichsten da von anfiihren." 

Eine besondere Aufmerksamkeit beansprucht Fourcroys 
gro~es Werk "Systeme des connaissances chimiques", welches im 
Jahre 1801 in zehn Banden erschien, das umfassendste und zu
gleich theoretisch klarste Lehrbuch der Chemie auf der Basis der 
neuen Anschauungsweise. Hinsichtlich der systematischen Anord
nung des chemischen Stoffes, hebt der Verfasser hervor, wie man 
bis jetzt dem Wege gefolgt sei, welchen die Naturgeschichte an
gewiesen habe. "Il ne lui etait pas perm is encore de voler, pour 
ainsi dire, de ses propres forces, et de s'elancer sans guide ou 
sans appui dans la connaissance des etres." J e mehr die Chemie 
sich entwickelt, je mehr die chemischen Kenntnisse wachsen, um 
so notwendiger, meint Fourcroy, wird es fiir die Wissenschaft, 
auch darin ihrer eigenen Methode zu folgen, ihre eigene Systematik 
zu schaffen. Wenn diese zum Teil mit der naturgeschichtlichen 
Einteilung der Korper zusammenfallt, so liegt dies in der Natur 
der Sache selbst. Fourcroy teilt die Stoffe in acht Klassen ein, 
von denen die zwei letzten samtliche vegetabilische und anima
lische Verbindungen umfassen, auch die organischen Sauren, die 
er friiher im Zusammenhang mit den iibrigen Sauren behandelt 
hatte. Diese unterscheiden sich von den mineralischen Stoffen 
nicht nur durch ihre Relationen zu del' organischen Natur, son
dern auch durch verwickeltere Zusammensetzung und mehr wech
selnde Veranderungen. Sie sind deswegen auch weniger gekannt 
als die iibrigen chemischen Verbindungen. Trotz der Fortschritte, 
welche die vegetabilische Analyse wahrend der letzten Zeit ge
macht, sei noch viel zu tun bis allgemeine Resultate gewonnen 
werden - "dans cette belle partie de la science". 
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Ferner wies Fourcroy darauf hin, da13, obgleich die hierher 
gehOrigen Verbindungen von einer geringen Anzahl Grundstoffe 
zusammengesetzt werden, von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff 
und zuweilen auch Stickstoff, Schwefel, Phosphor usw., sie doch 
eine unendliche Variation zeigen. Besonders bei den Pflanzen
stoffen hebt er hervor, da13 sie, im Gegensatz zu den mineralischen 
Stoff en, nicht synthetisiert werden konnen, was, soviel man wei13, 
der Pflanze und ihren Organen vorbehalten sei. "C'est encore en 
chimie impossible de fabriquer une matiere vegetale, quoi qu'il ne 
soit pas de£endu d'esperer qu'on pourra y par venir." 

Fourcroy macht einen bestimmten Unterschied zwischen del' 
Pflanzensubstanz im allgemeinen und "composes organiques vege
taux", welche die chemischen Verbindungen sind, zu denen man 
vermittelst der vegetabilischen Analyse gelangen kann. Dieses 
sind die naheren Bestandteile der Pflanze (principes de vegetaux 
ou materiaux immediates), die ihrerseits aus Kohlenstoff, Wasser
stoff, Sauerstoff bzw. Stickstoff usw. zusammengesetzt sind. Es 
sind diejenigen, die die vegetabilische Chemie vor aHem zu be
handeln hat, und nicht die Pflanzensubstanzen im allgemeinen, 
obgleich zwar nach Fourcroy auch die chemischen Vorgange im 
Pflanzenorganismus (die physiologische Chemie der Pflanzen) zu 
diesem Teil der Chemie gehOrt. Die naheren Bestandteile del' 
Pflanzen behandelt Fourcroy gruppenweise, nicht wie frtiher im 
Zusammenhang mit den Pflanzen, aus denen sie gewonnen waren. 
Hier machte er sich vollkommen frei von der naturgeschichtlichen 
Systematik. Er ordnet diese Verbindungen in 16 Gruppen, unter 
welchen Zucker, Eiweill, Pflauzensauren, Extraktivstoffe, Starke, 
Gluten, Farbstoffe, fette Ole, fltichtige Ole, Wachs, Harz, Gummi, 
Kautschuk, Holz und Korksubstanz zu erwahnen sind. In jeder 
Gruppe wird tiber die allgemeinen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften del' zur Gruppe gehorenden Stoffe und tiber ihre 
verschiedenen Arten (V arietaten) berichtet. Ftir sich werden die 
Korper behandelt, welche durch spontane Zersetzung der Pflanzen
substanz entstehen, vor aHem die Garungsprodukte und die fossil en 
Stoffe orgallischen Ursprungs. 

Die Behandlung der animalischen Stoffe bietet weniger Inter
esse dar. Fourcroy meint zwar, da13 die Aufgabe hier der
jenigen der vegetabilischen Chemie gleicht, und im Isolieren und 
im Studium der nahereu Bestandteile der animalischen Substanzen 
bestehe. Darauf mtisse sich die Systematisierung griinden. Aber 
weil diese Stoffe nur sehr ullvollstandig bekannt waren und nur 
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einen geringen Teil der animalischen Substanzen umfa13ten, findet 
e1' es angemessener, hier einer naturgeschichtlichen oder physiolo
gischen Anordnung des Materials zu folgen. In den verschiedenen 
Kapiteln werden also nur die Lymphe, die Gewebe des Karpers, 
die Milch, die Galle, der Harn usw. sowie die Stoffe verschie
dener Tierfamilien oder Arten behandelt, welche chemisches Inter
esse besitzen. 

Die organische Chemie hatte zwar noch nicht ihre rechte 
Begrenzung gefunden und dies nicht nul', wei I die vegetabilischen 
und animalischen Stoffe voneinander getrennt waren, sondern auch 
weil die physiologische Chemie einen integrierenden Teil der
selben ausmachte. Aber vor allem durch den mit klarer Eiu
sicht und Konsequenz durchgeflihrten Unterschied zwischen der 
eigentlichen (organisierten) Pflanzensubstanz und deren naheren 
Bestandteilen, den organischen vegetabilischen Verbindungen, und 
durch deren Systematisierung trug diese Arbeit Fourcroys sehr 
zu der Gestaltung bei, welche das Lehrgebiet wahrend der darauf 
folgenden Dezennien erhielt. 

Seit dem Ende des 18. Jahrhunderts findet man die Benen
nung "organische Stoffe" vor. Bergman ist wohl der erste ge
wesen (1780), der zwischen "organischen" und "unorganischen" 
Stoffen unterschied. Die Benennung "Organische Chemie" als die 
Chemie der vegetabilischen und animalischen Stoffe wurde, wie 
es scheint, zuerst von Berzelius im Gegensatz zu der anorgani
schen Chemie gebraucht. Ais er die erste Auflage seines Lehr
buches del' Chemie in schwedischer Sprache herausgab (1808 bis 
1812), war es seine Absicht, auch die organischen Verbindungen 
hier zu behandeln, abel' er verzichtete darauf. Er au13ert sich 
dariiber in den Vorworten des zweiten Teiles: "Die organische 
Chemie ist eine so ganz eigenartige Wissenschaft, dafi del' Che
miker bei dem Dbergang von der Untersuchung del' unorganischen 
Natur zu del' del' organischen auf ein ihm ganz fremdes Feld 
gerat. Die Lehre von den chemischen Proportion en , welche bei 
den Grundstoffen del' unorganischen Natur wahrgenommen werden, 
zusammen mit der Lehre von der Elektrizitat als chemisches 
Agens wird nach und nach ein helleres Licht auf die orga
nische Chemie werfen; abel' es ist momentan unmaglich, das 
Resultat der Untersuchungen in dieser Hinsicht vorauszusagen. 
Die organische Chemie befindet sich ganz an einem ahnlichen 
kritischen Wendepunkt, wie es die Lehre von den Metallen war, 
als del' erste Teil erschien. Obgleich ich zwar nicht zu hoffen 
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wage, mit derselben Leichtigkeit zu einem entscheidenden Resultat 
auf diesem Gebiete zu kommen, wie auf dem der Metalle, so 
glaube ich jedoch, das Herausgeben der Lehre von der organi
schen Chemie aufschieben zu miissen, bis wir wenigstens einige 
zuverliissige Uesultate von den Untersuchungen iiber die Grund
gesetze der Zusammensetzung del' organischen Verbindungen und 
das Verhiiltnis zwischen ihren unorganisehen Grundstoffen ge
wonnen haben." 

Dieser Aufschub dauerte lange, bis zum Jahre 1827. Wiih
rend dieser Zeit hatte die organische Chemie bedeutende Fort
schritte gemaeht. So z. B. fiihrte Chevreul in den Jahren 1811 
bis 1823 die Untersuchungen iiber die Fette aus, welche ihre 
Zusammensetzung als Atherderivate der fetten Siiuren und dem 
Glycerin klarlegten. Die erste vegetabilische Salzbase, das Alka
loid Morphin, wurde 1817 von Sertiirner dargestellt, und dieser 
Entdeckung folgten bald andere iihnliehe. Dadurch wurde eine 
ganz neue Art organischer Verbindungen bekannt, und andere 
Untersuchungen und Entdeckungen auf diesem Gebiete waren 
gefolgt. Von noeh gro.l3erer Bedeutung aber war die Feststellung 
der quantitativen Elementarzusammensetzung einer gro.l3en Anzahl 
organischer Verbindungen und die Anwendung der Lehre von den 
konstanten und multiplen Proportionen, also die atomistische Be
traehtungsweise, auf dies em Gebiete. Das Verdienst darum kommt 
in erster Linie Berzelius zu. Er hatte offenbar auf die Losung 
dieser Frage hingezielt, als er die Zeit als eine kritisehe Periode 
fUr die organisehe Chemie bezeiehnete. 

Der Teil des Lehrbuches von Berzelius, der die organischen 
Verbindungen umfa.l3te, erschien, wie schon erwiihnt, im Jahre 
1827, gleichzeitig sehwedisch und deutsch (von Wohler iiber
setzt). In der sehwedischen Auflage ist diese Abteilung mit einem 
besonderen Titelblatt "Lehrbuch der organisehen Chemie" ver
sehen, weil, wie der Verfasser in den Vorworten sagt, "die Chemie 
der organischen Korper als ein Ganzes fiir sieh betrachtet werden 
kann". Dieser Abschnitt ist in der Tat ein von den ersteren Ab
teilungen "unabhiingiges Lehrbuch der organisehen Chemie". 

Berzeli us legte also seine ordnende Hand auf das schon 
reichhaltige, aber wissenschaftlich nur wenig bearbeitete Material 
der organischen Chemie. Er iiu.l3ert sich selbst iiber diese Arbeit 
III einem Briefe an Mitscherlich 1): 

1) Mitscherlichs Sammlung. Deutsches Museum Miinchen. 
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"lch habe gerade in diesen Tagen die Redaktion der Pflanzen
chemie beendigt. lch habe mir viel Mlihe gegeben, urn Ordnung 
hineinzubringen. Wir wollen sehen, wie mir dies gelungen ist. 
Die bisher befolgte Weise, die Produkte der organischen Natur 
ganz wie die der unorganischen aufzustellen und zu behandeln, ist 
die vornehmlichste Ursache der Unordnung in der Pflanzenchemie 
und die Schwierigkeit, die Details derselben klar aufzufassen und 
im Gedachtnis zu behalten. Die vegetabilische Chemie ist ein hochst 
interessantes und reiches Feld fUr den Chemiker, der, mit der 
unorganischen Chemie griindlich bekannt, sich ausschliel3lich mit 
der Pflanzenchemie beschaftigt, aber solange dieselbe von solchcn 
Mannern wie Runge, Chevallier, Lassaigne u. a. bearbeitet 
wird, bleibt sie ein Gehaufe von wenig en interessanten, mit falschen 
Ansichten und unrichtigenBeobachtungen verbundenen Tatsachen." 

Wie aus einer oben erwahnten Au13erung Berzelius' (1812) 
hervorgeht, erwartete er, da.13 die Lehre von den bestimmten Pro
portionen der Grundstoffe auch auf die organischen Verbindungen 
Licht werfen wiirde. Ein Jahr frliher hatte er schon ausgesprochen, 
dal3 es den Anschein habe, als fugten sie sich nicht nach den Ge
setzen, welche in dieser Hinsicht fur die unorganischen Verbin
dungen geltend waren, da.13 er aber diese Frage einer eingehenden 
Untersuchung unterziehen wiirde. Ais Material wandte er die 
scheinbar verhaltnismal3ig einfach zusammengesetzten Pflanzen
sauren an. Wir werden spater zu diesen wichtigen Untersuchungen 
zuriickkommen, deren Ausfiihrung eine genau ausgearbeitete ana
lytische Methode erforderte. Hier solI nur erwahnt werden, da.13 
Berzelius schon im Jahre 1814 behauptete, die Frage in positiver 
Richtung gelOst zu haben. Nachdem er fiir sieben organische 
Sauren den Gehalt von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
vorgelegt hatte, sagt er: "Diese Zahlen lassen fUr den ersten 
Augenblick keine Dbereinstimmung mit den bestimmten Propor
tionen der unorganischen Natur ersehenj wenn man sie aber nach 
der Lehre von den chemischen Volumen berechnet oder, was 
schlie.l3lich auf dasselbe hinauskommen wiirde, nach D a 1 ton s 
Atomentheorie, so ergeben sich einfache Verhaltnisse zwischen 
den so ausgedriickten Quantitaten der verschiedenen Elemente.·: 
Etwas spater spricht er die Dberzeugung aus, dal3 die atomistische 
Theorie ("Corpusculartheorie") die einzige sei, die eine befriedi
gende Erklarung der Zusammensetzung der organischen Verbin
dungen ermogliche, welche infolgedessen auch durch chemische 
Formeln ausgedrlickt werden konnten. 
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In dem dritten Teile seines Lehrbuches, das im Jahre 1818 
erschien, widmet Bel' z eli u s den chemischen Proportion en ein 
besonderes Kapitel und aufiert hinsichtlich ihres Hervortretens in 
del' organischen Natur unter anderem folgendes: 

"In del' organischen Natur sind die Gesetze, welche die Mog
lichkeit del' Verbindungen del' Atome un tel' sich beschranken, 
ganz anders beschaffen und erlangen eine solche Mannigfaltigkeit 
in den Verbindungsverhaltnissen, daB man beinahe sagen kann, 
bestimmte Proportion en existieren dort nul' in del' Weise, daB 
jeder Korper mit unveranderlich gleichen Eigenschaften immer 
die gleiche Zusammensetzung besitzt. Dagegen kann eine unend
liche Anzahl Verbindungsgrade dort vorkommen, welche in der 
unorganischen Natur keine Analogien finden." 

Be r z eli u s betont weiter den bemerkenswerten Umstand, 
daB nul' wenige Elemente sich nach dem Prinzip flir die Zu
sammensetzung del' organischen Natur verbinden konnen. Die 
librigen Elemente sind von del' organischen Natur ausgeschlossen. 
Die Ursache davon ist uns unbekannt und bleibt es wahrschein
lich immer. Eine andere Eigentlimlichkeit ist, daB bei der 
Bildung zusammengesetzter organischer Atome erster Ordnung 
(Moleklile) immer drei oder mehrere von diesen Elementen zu
sammentreten, ohne daB ein Gesetz die relative Anzahl der Atome 
innerhalb gewisser Grenzen beschrankt. Man kann deshalb, sagt er, 
"als ein Hauptprinzip der organischen Bildung annehmen, daB zu
sammengesetzte Atome mindestens drei Elemente enthalten, welche 
dann Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff sind, daB ihre Atome 
sich in einer belie big en relativen Anzahl verbinden konnen und dafi 
keine Verbindung nur ein einziges Atom von einem diesel' Elemente 
enthalten mua, wie dies in unorganischen Korpern del' Fall ist". 

Berzelius teilte die organischen Atome erster Ordnung in 
zwei Klassen ein. In die erste reihte er diejenigen ein, in denen 
die Anzahl einfacher Atome gering ist, so daa, wenn ein Atom 
von einem Elemente weggedacht wird, die Zusammensetzung 
wesentlich verandert ist und eine ganz verschiedenartige Verbin
dung entsteht. Zu derartigen Verbindungen gehOren die gewohn
lichen Pflanzensauren. Die Citronensaure und die Bernsteinsaure 
unterscheiden sich voneinander in der Zusammensetzung nur durch 
ein A tom Sauerstoff, die Essigsaure von der Bernsteinsaure durch 
zwei Atome Kohlenstoff usw. "Die andere Klasse dagegen", fahrt e1' 
fort, "enthalt Korper, die aus einer recht grofien Anzahl einfacher 
Atome zusammengesetzt sind, so da.l3, wenn eins oder mehrere 
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Atome von einem Element weggenommen oder hinzugefiigt werden, 
del' Unterschied in del' Zusammensetzung gering wird. Del' 
Korper, del' dabei entsteht, gleicht zwar dem veranderten in 
vielen Eigenschaften, er unterscheidet sich abel' doch in einiger 
Hinsicht so sehr davon, da13 man sieht, da13 beide nicht mehr 
absolut dieselben Korper sind. Durch geringe Veranderungen in 
del' Zusammensetzung entstehen dann geringe Veranderungen in 
den Eigenschaften und ganze Reihen konnen von gleichartigen 
Korpern gebildet werden, welche im allgemeinen Charakter sich 
gleichen, abel' in unbedeutenderen Beziehungen sich scheiden, 
wie Spezies von denselben Genera. Auf diese Weise haben wir 
Spezies von demselben Genus Zucker, von Gerbstoff, von fliichtigen 
und fetten Olen usw., und die klein en Unterschiede im Charakter 
zwischen jedem Spezies waren nicht denkbar, wenn die ent
sprechenden kleinen Unterschiede in del' Zusammensetzung nicht 
moglich waren." 

Schliel3lich au13ert Berzeli us, "da13, wenn organische Atome 
mit unorganischen Atomen erster Ordnung sich verbinden, so ge
schieht dies, soweit un sere Erfahrung reicht, nach denselben 
Gesetzen, nach denen die unorganischen Atome erster Ordnung 
sich miteinander vereinigen." "Die organischen Atome folgen in 
ihren Verbindungen unter sich denselben BeschrankuDgsgesetzen 
wie die zusammengesetzten unorganischen Atome und stellen also 
gleiche Phanomene von bestimmten Proportionen, wie die unor
ganische Natur, dar. Es ist nul' in del' Bildung del' Atome erster 
Ordnung, wo die Moglichkeiten del' Verbindungen in del' organi
schen Natur sich bis iDS Unendliche erstreckt." 

Durch die FeststelluDg del' Giiltigkeit del' bestimmten Pro
portionen auch bei den organischen Verbindungen wurde ein 
sicherer Grund fiir die Einsicht iiber ihre Elementarzusammen
setzung gelegt. Aus diesel' Einsicht ging einerseits hervor, da13 
sie, wie man zwar vermutet, abel' nicht friiher mit Sicherheit 
bewiesen hatte, wirkliche chemische VerbindungeD sind, im selben 
Sinne, wie es die unorganischen waren, andererseits entwickelte 
sich aus derselben nach und nach eiDe immer klarere Vorstellung 
von den Ursachen ihrer besonderen Natur und ihrer verwickelten 
Zusammensetzungsverhaltnisse. 

In seinem im Jahre 1827 erschienenen Lehrbuch driickt 
Berzelius die Eigentiimlichkeiten, welche die organischen Ver
bindungen in bezug auf Zusammensetzung zeigen, in folgenden 
drei Siitzen aus: 1. Nul' eine geringe Anzahl Elemente kann in 
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die organische Zusammensetzung eintreten, namlich Sauerstoff, 
Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstoff, bisweilen auch kleine 
Mengen von Schwefel, Phosphor, Chlor, Fluor, Eisen, Kalium, 
Natrium, Calcium und Magnesium. 2. Zusammengesetzte Atome 
erster Ordnung (Molekiile) enthalten hier im allgemeinen mehr 
als zwei Elemente (Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, oder 
diese drei mit Stickstoff). 3. Diese drei oder vier Elemente sind 
in solcher Weise verbunden, dafi keins von ihnen mit nur einem 
Atom vorhanden zu sein braucht, woraus folgt, dafi die zusammen
gesetzten organischen Atome dem Volumen nach grofier als die 
unorganischen sind. In einem anderen Zusammenhange sagt er 
(1825): "Der Unterschied zwischen den Erzeugnissen der unorga
nischen und der organischen Natur besteht eigentlich darin, dafi 
in der unorganischen N atur aHe oxydierten Korper ein einfaches 
Radikal haben, dagegen organische Substanzen aus Oxyden mit 
zusammengesetztem Radikal bestehen. Eine Saure mit zusammen
gesetztem Radikal will daher ebensoviel bedeuten, als eine Saure 
organ is chen Ursprunges, sie mag iibrigens aus dem Tier- oder 
Pflanzen reich abstammen." "Aber diese Verhaltnisse der Zu
sammensetzung sind gleichwohl nicht ohne Einschrankung. Gleich
wie die Elemente der unorganischen Natur bisweilen, und in 
seltener stattfindenden Verbindungen, die Verbindungen der orga
nischen Natur darin nachahmen, dafi sich z. B. zwei Atome von 
einem Element mit drei oder flinf Atomen von einem anderen 
zu einem zusammengesetzten Atom der ersten Ordnung vereinigen 
ki::innen, so ist es in der organischen Natur bisweilen der Fall, 
dafi ein zusammengesetztes Atom der ersten Ordnung nur aus 
zwei Elementen besteht." So enthalten viele fllichtige Pflanzenole 
nur Kohlenstoff und Wasserstoff, aber dann von jedem dieser 
Elemente nicht eins, sondern viele Atome. 

Wil' haben die AuBerungen Berzelius' iiber die organischen 
Stoffe und die ol'ganische Chemie einigermaBen ausflihrlich wieder
gegeben, weil sie von autoritativster Seite un serer Wissenschaft 
zu diesel' Zeit herrlihren und weil sie fiir die damals geltende 
Anschauungsweise teils typisch, teils normgebend waren. Wie 
aus dem Angeflihrten hervorgeht, unterscheiden sich, nach Be r
z eli us, die organischen Verbindungen von den unorganischen 
durch gewisse Eigentlimlichkeiten in ihrer Zusammensetzung, 
welche unter anderem ihren Ausdruck in einer mindestens ter
naren Zusammensetzung und in einem groBeren Volumen des 
zusammengesetzten Atoms (hoherem Molekulargewicht) findet. 



28 Begriff und Einteilung. 

Innerhalb dieses Rahmens fanden die Kohlenwasserstoffe unge
zwungen nicht Platz, und die frliher bekannten unter ihnen 
(Sumpfgas und olbildendes Gas) wurden auch allgemein zu dem 
Gebiete der anorganischen Chemie gerechnet. Das Vorkommen 
von Kohlenwasserstoffen, obgleich mit komplizierterer Zusammen
setzung, in gewissen atherischen Pflanzenolen (Terpenen) wird 
auch von Be r z eli u s als eine gewisse Anomalie hervorgehoben. 
Weder er noch andere Chemiker suchten zu dieser Zeit die 
Ursache flir den eigentlimlichen Charakter der organischen Ver
bindungen in dem Kohlenstoff, obgleich dieser ein gemeinsamer 
Bestandteil derselben war. Dies war aber auch mit dem Wasser
stoff der Fall, ja sogar, wie man damals annahm, mit dem 
Sauerstoff (die Kohlenwasserstoffe wurden nicht mitgerechnet), 
und der Sauerstoff war nicht nur von L a v 0 i s i e r und seinen 
nachsten Nachfolgern, sondern auch von Berzelius unter den 
Elementen besonders hervorgehoben. Es ist kein Zufall, daB 
Be r z eli us, wenn er die organisehen Elemente anfiihrt, meistens 
die Ordnung Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoff und nieht die jetzt 
gebrauehte entgegengesetzte benutzt. AuBerdem kam ja Kohlen
stoff in typisch anorganischen V erbindungen, wie Kohlenoxyd, 
Kohlensaure und ihren Salzen, vor, und bei ihm war also, wie 
es sehien, der Sehllissel zu den besonderen Eigenartigkeiten der 
organisehen Verbindungen nieht zu finden. 

Wie aus den ange{lihrten allgemeinen Betraebtungen Ber
z eli us' hervorgebt, sehien ihm die organisehe Chemie schon friih 
als ein dem anorganisehen Gebiete gegeniiber abgegrenztes Ganzes. 
Die Grenzlinie zwischen den organisehen und anorganisehen Ver
bindungen war zwar noeh lange unklar. Der Unterschied lieB 
sieh, wie Gmelin in seinem Handbuche der theoretischen Chemie 
(1817) sagt, "besser flihlen als definieren" - wir kommen spater 
darauf zuriick -, aber die vegetabilischen und animalischen 
Stoffe waren unter demselben Dache vereinigt. Von der alten 
naturgeschichtlichen Einteilung konnte man sich doeh niebt ganz 
losmaehen, und noeh eine Zeitlang blieben die Pflanzen- und Tier
chemie Unterabteilungen der organischen Chemie. Dies beruhte 
zum Teil darauf, daB die physiologische Chemie, welehe ja in 
bezug auf den Pflanzen- und Tierorganismus sieh ganz ver
sehieden gestalten muBte, immer noch ein Gegenstand der Be
handlung der organischen Chemie war. Die Abgrenzung zwischen 
den vegetabilischen und animalischen Stoffen LOrte in der Chemie 
erst allmahlich auf, indem man nach und nach fand, daB die-
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selben Verbindungen sowohl im Pflanzen- als im Tierreiche vor
kommen konnten. Unter den Beobachtungen und Arbeiten, die 
nach dieser Richtung wirkten, konnen Chevreuls Untersuchungen 
tiber die Fette, welche die Zusammengehorigkeit der Pflanzen- und 
Tierfette aufkHirten, erwahnt werden, und weiter die Entdeckung 
der Benzoesaure als ein Bestandteil des Tierharnes sowie Dobe
reiners Beobachtung (1822), daB die Ameisensaure aus vegeta
bilischen Stoffen, wie aus Weinsaure, dargestellt werden kann, und 
auch andere derartige spateI' gemachte Beobachtungen. Diese 
Einteilung findet sich ouch in Lehrbtichern aus den 40er Jahren 
des 19. Jahrhunderts und wurde in den Jahresberichten von 
Berzelius bis zu seinem Tode (1848) befolgt. In del' dritten 
Auflage des Gmelinschen Handbuches (1848) ist sie verschwunden 
und zugleich der ganze physiologisch-chemische Teil der organ i
schen Chemie der Behandlung der Phyto- und Zoochemie Uber
lassen, welche von der organischen Chemie im engeren Sinne ab
geschieden wurden. Diese soIl nur die in den Pflanzen- und 
Tierkorpern sich vorfindenden einfachen organischen Verbindungen 
und ihre Derivate behandeln. Das Gebiet del' organischen Chemie 
hatte nun eine richtigere Begrenzung erhalten. 

Die Auffassung der organischen Chemie als die Chemie del' 
Kohlenstoffverbindungen kam gewissermaBen schon in einigen 
frUher erschienenen LehrbUchern zum Ausdruck, z. B. in Dobe
reiners "Grnndrill der allgemeinen Chemie" (1826) und in Mit
scherlichs "Lehrbuch der Chemie" (1834). In dem erstgenannten 
werden die organischen Verbindungen in einem Znsammenhang 
unter dem Kohlenstoff behandelt. Zuerst wird der freie Kohlen
stoff besprochen, dann dessen Sauerstoffverbindungen, zu denen 
auch die Ameisensaure und Oxalsaure (kohlige Saure) gezahlt 
werden, weiter Zucker, Starke usw. als Verbindungen von Kohlen
stoff mit "polarisiertem Wasser" und die tibrigen Verbindungen, 
die Kohlenstoff, Sanerstoff und Wasserstoff enthalten, wie Alkohol, 
zusammengesetzte Ather, Ather, Essigsaure und die tibrigen 
Sanren, und schlieBlich die Stickstoffverbindungen des Kohlen
stoffs, das Cyan und dessen Derivate, sowie die Pflanzenbasen, 
als Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff enthaltend. 
In dem Lehrbuche von Mitscherlich ist die Aufstellung teil
weise diesel be. Auch hier werden die organischen Verbindungen 
parallel mit den anorganischen Verbindnngen behandelt, aber 
nicht aHe in einem Zusammenhang. Er ordnet z. B. die Sauren 
in verschiedene Gruppen an, Sauerstoffsauren, Wasserstoffsanren 
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und Sauren, ))welche aus einer Saure, die innig mit einer anderen 
Substanz verbunden ist, bestehen". Bei den letztgenannten fUhrt 
er z. B. die Atherschwefelsauren, die Naphtalinschwefelsaure usw. an. 

Wohler war gerade zu dieser Zeit mit der Herausgabe seines 
Kompendiums beschaftigt. A us dieser Veranlassung schrieb er 
an Berzelius I): "Mitscherlich ist bei del' Aufnahme von 
organischen Korpern in seinem Lehrbuche viel zu weit gegangen. 
Aber wie ich mich drehe und wende, wei13 ich den Dbelstanden, 
die ein System so gut wie das andere hat, nicht abzuhelfen. Am 
Ende bleibt es am zweckma13igsten, die alte scharfe Trennung in 
nnorganische und organische Chemie beizubehalten, also Alkohol, 
Ather, Naphtalin, Benzoyl, Atherarten, Amide aus dem unorga
nischen Teil wegzulassen. Freilich entsteht dann eine Inkonsequenz, 
wenn man die organischen Sauren darin aufnimmt. Aber konnte 
man auch nicht diese weglassen"?" Berzelius antwortete zustim
mend und meinte, daB aIle Stoffe organischen Ursprungs in die 
organische Chemie zu setzen waren, "sogar die Essigsaure und ihre 
Kameraden". "Mitscherlichs sonst so vortreffliches Buch, sagt er, 
beweist am besten, welches Sammelsurium man erhalt, wenn man 
zu schwierige Teile der organischen Chemie in die unorganische 
Chemie hineinzieht, deren 'Studium dadurch erschwert wird, ohne 
daB man mit der organischen bessel' bekannt wird. - - Hiermit 
glaube ieh, dail die Fragen so beantwortet werden konnen: 1. daB 
keine von den organischen Verbindungen bei den unorganischen 
erwahnt wird, 2. dail man sie als Oxyde von zusammengesetzten 
Radikalen betrachtet, denn alies andere la13t Platz fur arbitrare 
Ansiehten, und 3. dail jede Verbindung in dem System fUr die 
organische Chemie an der Stelle placiert wird, wo sie das Interesse 
des Lernenden am meisten erweckt." 

Das zuletzt AngefUhrte bezieht sich allerdings weniger auf 
den Begriff der organischen Chemie als auf eine zweckmailige 
Behandlung der hierher gehOrigen Verbindungen, aber solche 
praktische Gesiehtspunkte haben tatsachlich auf die Gestaltung 
des Lehrgebietes Einfluil ausgeiibt. 

In dem schon erwahnten Handbuche von Gmelin (1848) wird 
der Kohlenstoff als der einzige wesentliche Bestandteil der orga
nischen Verbindungen augesprochen. Jedes der iibrigen Elemente 
kann in einer einzelnen organischen Verbindung fehlen, aber keine 
V erbindung, welche nach allen ihren Verhaltnissen den N amen 

1) Briefwechsel zwischen J.B e rzelius und F. Wohler. Herausgegebell 
von O. Wallach. Leipzig 1901. 
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einer organise hen verdient, ist frei von Kohlenstoff. "Man konnte", 
sagt er weiter, "die organischen Verbindungen einfach als die 
Verbindungen des Kohlensto£fs definieren", aber dann miil3te man 
auch die bisher als unorganisch angesehenen, wie Kohlenoxyd, 
Kohlensaure, Schwefelkohlenstoff, Phosgen, Gu.l3eisen usw., zu ihnen 
rechnen. Nimmt man aber ihre Zusammensetzung in Betracht, so 
kann man sagen, da.13 "die organischen Verbindungen aIle ein
fache Verbindungen sind, welche mehr als ein Atom Kohlenstoff 
enthalten". Diese Definition schlo.13 die obengenannten Verbin
dungen aus, dagegen Sumpfgas, Methylalkohol, Ameisensaure, 
Cyan usw. ein, wei I das Atomgewicht des Kohlenstoffs gleich 
6 angenommen wurde. Ais ma~ aber fand, da.13 dieses Atom
gewicht verdoppelt werden mu.l3, und da.13 Kohlenoxyd, Kohlen
saure usw. dieselbe Menge Kohlenstoff im Molekiil enthalteu wie 
die einfachsten organischen Korper, hielt Gmelins Definition 
nicht mehr Stich. 

Gerhardt enthielt sich in seinem gro.l3en Lehrbuche der 
organischen Chemie einer bestimmten chemischen Definition des 
Begriffes organischer Verbindung. Als die Aufgabe der organischeu 
Chemie bezeichnet er die Erforschung der Zusammensetzung und 
Umwandlungen "der organischen Verbindungen au.l3erhalb des 
lebenden Organismus". 

Erst in dem Lehrbuche von Kekule (1859) find en wir die 
richtige Begrenzung und richtige Auffassung von dem Gebiete der 
organischen Chemie. "Wir definieren", sagt er, "die organische 
Chemie als die Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Wir sehen 
dabei keinen Gegensatz zwischen organischen und unorganischen 
Verbindungen. Das, was wir mit dem althergebrachten Namen 
organische Chemie bezeichnen und was man zweckmii.l3iger Chemie 
der Kohlenstoffverbindungen nennen wiirde, ist vielmehr nur ein 
spezielIer Teil der rein en Chemie, den wir deshalb besonders 
abhandeln, weil die gro.l3e Anzahl und die besondere Wichtigkeit 
der Kohlenstoffverbindungen ein spezielles Kennenlernen derselben 
notig erscheinen la.l3t." Diese Auffassung ist bestehen geblieben. 
Die volIstandige Trennung der Kohlenstoffverbindungen von denen 
der iibrigen Elemente ist nie mit strengster Konsequenz durch
gefiihrt worden. 
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Eigentiimlichkeit der organischen Verbindungen nach 
Berzelius. Lebenskraft. Wohlers Entdeckung der 
kiinstlichen Bildung des Harnstoffs. Die Ansichten 
iiber die organische Synthese. Berzelius, Liebig, 

Gerhardt. 
nOhne Kenntnis der chernischen Krafte 

kann die N .. tur der Lebenskraft nicht er-
griindet werden." Lie big. 

Wir kehren nun zu Berzelius zurtick. Nachdem er in seinem 
Lehrbuch den Unterschied zwischen den Phanomenen in del' an
organischen und del' lebenden Natur auseinandergesetzt hatte, 
au£erte er: "Die unorganischen Elemente der organischen Korper 
konnen zwar auch nicht vernichtet werden, abel' das eigentliche 
Wesen diesel' Korper wird unwiederbringlich zerstort. - - Das 
Wesen des lebenden Korpers ist folglich nicht in seinen un
organischen Elementen begrtindet, sondern in etwas anderem, 
welches die unorganischen, ftir aIle lebende Korper gemeinschaft
lichen Elemente zur Hervorbringung eines gewissen, fUr jede 
besondere Art bestimmten und eigenen Resultates disponiert." 

"Dieses Etwas, welches wir Le benskraft nennen, liegt 
ganzlich auBerhalb der unorganischen Elemente und ist nicht 
eine ihrer ursprtinglichen Eigenschaften, wie Schwel'e, Undurch
dringlichkeit, elektrische Polaritat u. a. m., abel' was es ist, wie es 
entstehe und endige, begreifen wir nicht." 

"Von chemischer Seite betrachtet, ist del' lebende Korper 
eine Werkstatte chemischer Prozesse, die durch eigene, fUr die 
Beschaffenheit des hervorzubringenden Produktes eingerichtete 
Instrumente ausgefUhrt werden, von welch en jedes einzelne den 
Namen Organ bekommt. Davonhat die lebende Natur den Namen 
organische bekommen, eine Benennung, welche wir auch auf die 
Dberreste und Produkte lebender Korper so weit ausdehnen, bis 
sie endlich ihre Elemente ganz und gar und nul' nach Art del' 
unorganischen N atur vereinigt haben." 
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Und diese Vberreste oder Produkte der lebenden Korper 
tragen noch das Geprage ihrer Abstammung. Solange sie unter 
dem Einflusse des Lebens stehen oder in denjenigen Verbin
dungen gehalten werden, in welche sie durch den organischen 
Prozefi gebracht wurden, zeigen sie eine merkwiirdige Verande
rung in der chemischen Natur selbst und den Eigenschaften ihrer 
Elemente. In der auorganischen Natur treten die elektrochemi
schen Eigenschaften der Elemente in ihren Verbindungen immer 
in bestimmter Weise deutlich hervor. Ganz anders bei den 
organischen Verbindungen. Hier sind, wie Berzeli us sagt, "aus 
gleichen Elementen zusammengesetzte Korper so ungleich in 
chemischen Eigenschaften, dafi sie, von einem gleichen Gesichts
punkte aus betrachtet, unmoglich als aus denselben Elernenten 
gebildet angesehen werden konnten". So z. B. besteht Zucker, 
Gummi usw. aus Sauerstoff, verbunden mit Kohlenstoff und Wasser
stoff. Keiner von diesen Korpern hat die Eigenschaften von 
Saure oder Base, oder sie haben sie wenigstens in einem so ge
ringen Grade, dafi diese Eigenschaften nicht ohne besondere Urn
stande hervorgerufen werden konnen. Essigsaure, Bernsteinsaure, 
Citronensaure, Ameisensaure u. a. bestehen eben falls aus Sauer
stoff, verbunden mit Kohlenstoff und Wasserstoff, aber diese sind 
starke Sauren, die in der unorganischen Natur von ausgezeichnet 
elektronegativen Radikalen gebildet sein wiirden, und dessen
ungeachtet enthalt die Essigsaure und die Bernsteinsaure weniger 
Sauerstoff als das Gurnrni und der Zucker, wiihrend Citronensaure 
und Ameisensaure einige Prozent mehr als diese enthalten. Die 
Oxalsaure z. B. besteht nur aus Kohlenstoff und Sauerstoff, und 
der Kohlenstoff ist nur mit 2/3 soviel Sauerstoff wie in der ganz 
schwachen Kohlensaure verbunden. Oxalsaure ist 2 C + 3 0, 
Kohlensaure C + 2 0. Ganz gegen das gewohnliche Verhiiltnis 
ist also hier die hohere Oxydationsstufe eine sehr schwache und 
die niedrigere eine ganz starke Saure. "Offenbar hat also die 
Oxalsaure, welche eine der starksten Sauren ist, ein weit mehr 
elektronegatives Radikal, als die Kohlensaure. Aber diese Saure 
ist entweder unrnittelbar in einem lebenden Korper hervorgebracht, 
oder ist ein Produkt von der bis zu einem gewissen Grade gehenden 
Zerstorung organischer Stoffe geworden, und dadurch hat ihr 
Radikal ganz andere elektrochemische Eigenschaften erhalten, als 
es behalten kann, nachdem es aus dies em Zustande wieder zu 
der Art von Verbindungen gekornmen ist, welche die unorganische 
Natur ausrnachen." 

Hj e It, G.sch. d . organ. Cherni •. 3 
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In den Organen der lebenden Korper bekommen nach Ber
z eli u s die Oxyde zusammengesetzter Radikale, welche sie hervor
bringen, einen eigenen elektrochemischen Zustand, welcher nicht 
blo13 auf del' Natur des angewaudten anorganischen Elementes 
beruht, sondern hauptsachlich auf der eigentiimlichen Bescbaffen
heit des lebenden Organes. Mehrere dieser Zustande, welche bei 
organischen Zusammensetzungen hervorgebracht werden, sind von 
der urspriinglichen Natur der Elemente so abweichend, "da13 sie 
nul' unter dem Einflusse der Kraft, welche sie hervorbrachte und 
sie in dem im lebenden, zu ihrer Aufnahme bestimmten Ver
wahrungsort einschlo13, sich erhalten konnen und durch die ge
ringste Einwirkung einer fremden Kraft anfangen verandert zu 
werden". Andere haben einen gro13eren Bestand, abel' aHe haben 
das gemeinschaftlich, da6, wenn sie chemischen Agenzien aus
gesetzt werden, sie gradweise von dem einen elektrochemischen 
Zustaude zu dem anderen zuriickzugehen anfangen nnd Produkte 
von immer gro13erem Bestande bilden, "bis sie sich endlich in 
binare Verbindungen zwischen den Elementen auflosen, d. h. bis 
endlich die Elemente vollkommen der unorganischen Natur an
heimfallen" . 

Berzelius suchte die Ursache des Ratsels del' organischen 
Verbindungen nicht in den Elementen selbst, aus denen sie zu
sammengesetzt waren, also zunachst im Kohlenstoff, sondern in 
dem organischen Leben, in der hier wirksamen Lebenskraft, welche 
aus den anorganischen Materialien Substanzen formt, die sich in 
einem ganz besonderen Zustande befinden. Diesel' Zustand be
steht noch bis zu einem gewissen Grade bei den leblosen Korpern, 
den chemischen Verbindungen namlicb, welche durch chemische 
Einfliisse in dem Organismus odeI' au6erhalb desselben aus diesen 
Substanzen gebildet werden, und dies desto mehr, je naher sie 
denselben stehen. Man findet hier noch eine Reminiszenz von 
dem "Lebensgeiste", spiritus vitae, welche nach alterer Auffassung 
in den Organismen wohnte und die Ursache del' Lebensvorgange 
war 1). 

Es ware indessen nicht zutreffend, wenn man aus diesen 
Au.6erungen den Schlu.6 ziehen wiirde, daB Berzeli us diese 
Lebenskraft als eine in del' lebenden Natur wirksame eigen
artige Kraftform betrachtete. Mit diesem hergebrachten Ausdruck 
bezeichnete er vielmehr die Zusammenfassung aIle l' der uu-

1) Siehe z.B. »Biochemische Theorien von Joh. Amos Comenius" von 
F. Strunz (Chem.-Ztg.1913, I, S.361, 390). 
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bekannten Umstande, welehe zum LebensprozeB mitwirken. So 
formulierte er wenigstens etwas spater seine diesbezligliehen An
siehten, als er in seiner bekannten Abhandlung "Dber einige 
Fragen des Tages in der organisehen Chemie" [1839] 1) die all
gemeinen Gesiehtspunkte auseinanderzusetzen versuehte, welehe 
hinsiehtlieh der Zusammensetzung der organisehen Verbindungen 
zu beaehten sind. Er auBert: 

"Man hat von den Lebenserseheinungen angenommen, da13 
sie auf einer eigentlimliehen, der unorganisehen Natur fremden 
Kraft beruhen, die man Lebenskraft genannt hat. In der lebenden 
N atur gehen allerdings physisehe und ehemische Erseheinungen 
vor sieh, die so versehieden sind von denen der unorganisehen 
N atur, daB sie wohl zu einer solchen Erklarung zu bereehtigen 
seheinen kannen. Untersuehen wir aber die Einzelheiten in den 
Wirkungen dieser Kraft. so erkennen wir darin das Spiel der 
gewahnlichen Naturkriifte, gesteUt unter die Einwirkung einer 
Menge versehiedenartiger Verhaltnisse, wodureh die Ungleiehheit 
in den Wirkungen hervorgerufen wird." "Es zeigt sieh," sagt er 
weiter, "daB eine einzige allgemeine Lebenskraft flir unsere Er
kUirungen unzureiehend ware, daB wir nieht allein eine besondere 
flir jede Art von lebenden Wesen annehmen miissen, sondern daB 
sie aueh den Produkten des Lebensprozesses mitfolgen wurde, 
llaehdem diese von dem lebenden Karper, in dem sie entstanden, 
getrennt worden sind, da sie bei den chemischen Operationen, die 
wir mit denselben vornehmen, z. B. bei der trockenen Destillation, 
Metamorphosen durchlaufen und neue, nach Art der organisehen 
N atur zusammengesetzte Karper hervorbringen, ohne dem EinfluB 
der Organe eines lebenden Karpers unterworfen zu sein, indem 
sie dann nur den in der unorganischen Natur wirkenden Kraften 
gehorchen. Es bleibt uns also nur ubrig, soweit wir es vermagen, 
in den organischen Prozessen die eigentlimlichen Umstande auf
zusuehen, unter den en hier die allgemeinen Naturkrafte ihre 
Wirksamkeit ausuben. Aber dieselben Krafte setzen dieselben 
Naturgesetze voraus, und daraus folgt, daB, was wir aus den Ge
setzen fiir die Verbindungen der Elemente in der unorganischen 
Natur erfahren haben, auch auf ihre Verbindung in der organi
schen Natur anwendbar sein muB." 

Der zuletzt ausgesprochene Gedanke, daB die Zusammen
setzung der organisehen Verbindungen aus den bei den anorgani-

1) Ann. Chern. Pharrn. 31, 1. 

3* 
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schen Korpern gewonnenen Erfahrungen zu deuten ware, war 
einer der Grundsatze des schwedischen Forschers, an dem er mit 
konservativem Eigensinn festhielt. Mit seiner Auffassung von der 
Lebenskraft stand Berzelius entschieden iiber den meisten seiner 
Zeitgenossen, die hinsichtlich dieser Frage mehr oder weniger der 
herrschenden naturphilosophischen Betrachtungsweise huldigten, 
welche sich der exakten Naturforschung ganz entfremdet hatte 1). 

J edenfalls hatte die Vorstellung tiefe W urzeln geschlagen und 
schien von der Erfahrung bestatigt zu werden, daJ3 die organische 
Synthese an das Leben gebunden war und nicht auJ3erhalb des 
Organismus mit chemischen Mitteln durchgefiihrt werden konnte. 
Dieser Auffassung gab schon Stahl Ausdruck, als er hervorhob, 
"daJ3 es eine unaufgeloste Schwierigkeit ist, das Phlogiston, ein
mal aus den Olen abgesondert, durch die Kunst wieder mit der 
wasserigen Feuchtigkeit in eine neue Verbindung zu bringen" 
(s. S.8), und dieselbe Vorstellung dauerte auch nach Lavoisier 
fort, obgleich z. B. Fourcroy geauJ3ert hat, "daJ3 man die Hoff
nung nicht bestreiten konne, daJ3 eine solche Synthese in der Zu
kunft in der Chemie gelingen werde". Die Eigentiimlichkeit in 
der Zusammensetzung der organischen Verbindungen und vor 
aHem die eigenartige Natur derselben waren auch fiir Berzelius, 
wie aus dem oben Angefiihrten ersichtlich ist, eine Folge ihrer 
Bildung unter der Mitwirkung des Lebena. 

Berzelius' Auffassung hinsichtlich der organischen Synthese 
zu der Zeit, als sein Lehrbuch erschien (1827), tritt am deut
lichsten in folgender AuJ3erung hervor: "Die Kunst vermag nicht 
die Elemente der unorganischen Natur nach Art der lebenden Natur 
zu vereinigen j bei unseren Versuchen bringen wir nur binare Ver
einigungen und Zusammensetzungen derselben hervor. - - Wenn 
die Kunst sich des Einflusses chemischer Reagenzien auf organische 
Stoffe bedient, so kann sie eine kleine Anzahl mit den organischen 
Produkten gleichartiger Materien hervorbringen, aber dies ge
schieht immer so, daJ3 sie ihre Elemente ihrem endlichen Zerfallen 
in binare Verbindungen um einige Schritte naher bringt; so z. B. 
erhalten wir Apfelsaure und Oxalsaure durch Behandlung einer 
groJ3en Anzahl Stoffe mit Salpetersaure, Essig und Ole (brenzliche) 

1) Es galt beinahe fur eine erniedrigende und einem Gebildeten un
anstandige Gesinnung, zu glauben, dall in dem Leibe eines lebendigen Wesens 
die rohen und gemeinen unorganischen Krafte eine Rolle spielten (a. Liebig, 
Eigenhandige biographische Aufzeichnungenj Ber. deutsch. chem. Ges. 23, III, 
S. 817). 
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durch Destillation bei hoherer Temperatur; aber es ist noch nie 
gegltickt, aus den unorganischen Elementen weder Oxalsaure, noch 
.A.pfelsaure, noch Essigsaure zu erzeugen, weder dadurch, dafl man 
ihre Elemente, ein jedes im isolierten Zustande, zusammenzubringen 
versucht, noch dadurch, dall man binare Verbindungen der Elemente 
zu ihrer Erzeugung einander darbietet. Die Bedingungen, welche 
zur Hervorbringung des Oxyds von einem zusammengesetzten 
Radikal erforderlich sind, und welche ihm jenen eigenttimlichen, 
bestimmten elektrochemischen, von demjenigen so verschiedenen 
Charakter geben, wie er aus den Grundstoffen folgen sollte, sind 
folglich ebenso vollig unbekannt, wie die Wirkungen der lebenden 
Organe." 

Eine Andeutung zu einer solchen Synthese findet Berzeli us 
doch in einigen wahrgenommenen Prozessen, namlich in der Bil
dung eines gerbstoffahnlichen Produktes bei der Behandlung von 
Holzkohle mit Salpetersaure, in der Entstehung eines humus
ahnlichen Stoffes beim Auflosen von GuIleisen in Konigswasser 
oder Salpetersaure und in dem talgartigen Produkt, das beim 
Uberleiten von Wasserdampfen tiber gltihende Kohle entsteht. Er 
sagt aber: "Diese Korper stehen gerade auf der auIlersten Grenze 
zwischen organischer und unorganischer Zusammensetzung." 

"Wenn wir", fahrt er fort, "auch in der Zukunft mehrere 
solche Produkte aus rein unorganischen Materien und von einer 
mit den organischen Produkten analogen Zusammensetzung ent
decken sonten, so ist doch diese unvollstandige Nachahmung 
immer zu unbedeutend, so dall wir jemals hoffen konnten, es zu 
wagen, organische Stoffe ktinstlich hervorzubringen, und, wie es 
in den meisten Fallen in der unorganischen Natur gltickt, die 
Analyse durch die Synthese zu bestatigen." 

Ein eigenttimlicher Zufall ftigte, dall gerade ein Jahr spater 
(1828) Berzelius' frtiherer Schiiler und der tJbersetzer seines 
Lehrbuches, Wohler, eine Entdeckung machte, welche diese Auf
fassung von der Moglichkeit, eine organische Verbindung ohne 
Mitwirken des Lebens hervorzubringen, umzuwerfen schien. Wohler 
beobachtete, dall cyansaures Ammoniak, welches als unorganische 
Verbindung galt, aullerst leicht in eine Substanz tibergeht, welche 
sich mit dem bis dahin nur als Produkt des tierischen Stoffwechsels 
beobachteten Harnstoff als vollkommen identisch erwies 1). In 
seinem Briefe hiertiber an Berzelius schreibt er: "Ich mull 

1) Fogg. Ann. 12, 253. 
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Ihnen sagen, da13 ich Harnstoff machen kann, ohne dazu Nieren 
oder iiberhaupt ein Tier, sei es Mensch oder Hund, notig zu 
haben." Aber er fiigt hinzu: "Diese kiinstliche Bildung von Harn
stoff, kann man sie als ein Beispiel von Bildung einer organischen 
Substanz aus unorganischen Stoffen betrachten? Es ist auffallend, 
da13 man zur Hervorbringung von Cyansaure (und auch von 
Ammoniak) immer doch urspriinglich eine organische Substanz 
haben mu13, und ein NaturphiloBoph wiirde sagen, da13 sowohl aUB 
der tierischen Kohle ala auch aus den daraus gebildeten Cyan
verbindungen das Organische noch nicht verschwunden, und daher 
immer noch ein organischer Korper daraus wieder hervorzubringen 
ist." Berzelius begliickwiinschte Wohler zu dieser "recht wich
tigen und hiibschen Entdeckung", gab aber keine direkte Antwort 
auf die Frage. In seinem Jahresbericht bezeichnet Berzeli us 
die Entdeckung als eine der am wenigsten erwarteten und hebt 
hervor, "da13 man also sagen kanne, da13 diese Substanz von 
einem zusammengesetzten Atom der zweiten Ordnung, von cyanicht
saurem Ammoniak, zu einem zusammengesetzten organischen Atom 
der ersten Ordnung iibergegangen sei". Man ware doch berechtigt 
anzunehmen, dal3 unter den Sauren, welche in den Nieren aus 
den ausgenutzten Sauren des Blutes gebildet werden, auch eine 
Cyansaure entsteht, welche durch Sattigung mit Ammoniak Harn
stoff ergibt. 

Es ist recht eigentiimlich, da13 es zu dieser Zeit und in 
diesem Zusammenhang ganz iibersehen wurde, da13 Wohler schon 
vier Jahre vorher (1824) eine im Pflanzenreich vorkommende 
Saure, die Oxalsaure, aus Cyan (Dicyan) erhalten hatte. Diese 
Synthese hat geschichtlich nicht die richtige Wertschiitzung er
langt, wohl deswegen, weil Wohler sie nicht unter dem Titel 
einer kunstlichen Bildung veroffentlichte, wie er es beim Harn
stoff getan hatte 1). 

Die Entdeckung Wohlers stand zu dieser Zeit und noch 
lange allzu einzeln da, urn eine Veranderung in der Anschauungs
weisezustande zu bringen. Der Harnstoff konnte au13erdem zu den 
Stoffen gewahlt werden, welche nach dem Ausdruck Berzelius' 
"auf der au13ersten Grenze zwischen organischer und unorganischer 
Zusammensetzung stehen", und in der Tat bezog er ihn auf diese. 
In der neuen Auflage seines Lehrbuches halt er noch an der fruher 
ausgesprochenen Ansicht in bezug auf den Unterscbied zwischen 

1) Vgl. Graebe, Nekrolog iiber Berthelot. Ber. deutsch. chern. Ges. 
41, 4831. 
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den organischen und unorganischen Stoffen fest, und die auJ3er
halb des Organismus durchgefiihrte Synthese von organischen Ver
bindungen bezeichnet er immer noch alB eine "unvollkommene Nach
ahmung der organischen Produkte". Hinsichtlich des Chemismus 
im Organismus richtet er aber die Aufmerksamkeit auf "eine bei 
del' Bildung organischer Verbindungen wirksame, bis jetzt wenig 
bemerkte Kraft", welche er als die katalytische Kraft bezeichnet. 
Nicht nur Dobereiners, sondern auch Mitscherlichs Unter
suchungen (Xtherbildung) hatten sein Interesse fiir die katalytischen 
Erscheinungen geweckt. "Es ist", sagt er, "dies eine ebensowohl del' 
unorganiBchen alB der organischen Natur angehorige neue Kraft 
zur Hervorrufung chemischer Tatigkeit, die gewi13 mehr, als man 
bis jetzt dachte, verbreitet sein diirfte, und deren Natur fiir uns 
noch verborgen ist. - Wenden wir uns nun mit dieser Idee zu 
den chemischen Prozessen in del' lebenden Natur, so geht uns hier 
ein neues Licht auf. Wir bekommen dadurch gegriindeten AnlaI3 
zu vermuten, daI3 in den lebenden Pflanzen und Tieren Tausende 
von katalytischen Prozessen zwischen den Geweben und den Fliissig
keiten vor sich gehen und die Menge ungleichartiger chemischer 
Zusammensetzungen hervorbringen, von deren Bildung aus dem 
gemeinschaftlichen rohen Material, dem Pflanzensaft odeI' dem 
Blut, wir nie eine annehmbare Ursache einsehen konnten, und 
die wir kiinftig vielleicht in del' katalytischen Kraft des organi
schen Gewebes entdecken werden. Allein auch nachdem das Leben 
erloschen ist, mochte diese Kraft noch fortfahren, wirksam iu 
sein", worauf das spontane Zerfallen del' organischen Stoffe durch 
Verwesung und Garung beruht. Lie big betonte spater, daJ3 man 
anstatt von del' katalytischen Kraft ebensogut von del' "un
bekannten Ursache nicht weiter untersuchter Erscheinungen 
sprechen konne". 

Dumas ging in diesen Fragen weiter als Berzelius. Er 
wollte keinen prinzipiellen Unterschied zwischen den anorgani
schen und organischen Stoffen zugeben. "Meiner Meinung nach", 
sagt er, "gibt es keine eigentlich organischen Stoffe. Ich erblicke 
nur in den organisierten Wesen sehr langsam wirkende Apparate, 
welche auf Stoffe in dem Momente ihres Entstehens einwirken 
und auf solche Weise aus wenigen Elementen sehr verschiedene 
unorganische Verbindungen erzeugen. Die lebenden Wesen 
realisieren, hinsichtlich der Verbindungen des Kohlenstoffs mit 
den Elementen der Luft und des Wassel's, dasjenige, was die 
groI3en Erdrevolutionen in bezug auf die Verbindungen der Kiesel-
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saure mit den sich ihr darbietenden Basen hervorgebracht haben. 
In beiden Fallen zeigen sich diesel ben verwickelten V erhaltnisse." 
Infolge der Mannigfaltigkeit und der komplizierten Zusammen
setzung der organischen Korper schien es indessen, als ob auch 
die "Mischungsgesetze" zur Erklarung der Tatsachen hier nicht 
ausreichend waren, "gerade als wenn in denselben noch eine Art 
Leben zurlickbliebe und ihnen das Siegel del' Eigentlimlichkeit 
aufdrlickte, woran dieselben sogleich erkannt werden konnen". 

In diesem Zusammenhange kann erwahnt werden, da13 Millon 
den Eigentlimlichkeiten der organischen Verbindungen und be
sonders ihrer Tragheit, den chemischen Verbindungsgesetzen zu 
gehorchen, eine sonderbare Erklarung gab (1841». Er glaubte die 
Ursache zu diesem Unterschiede darin gefunden zu haben, da13 in 
del' unorganischen Zusammensetzung die Verbindung auf der 
Juxtaposition der Atome beruht, wahrend die in der organischen 
einander durchdringen (qu'ils se penetrent), und da13 es del' 
Kohlenstoff ist, der, von allen anderen Grundstoffen abweichend, 
die Eigenschaft hat, da13 seine Atome durchdringlich sind. Darum 
gibt es auch keine organische Zusammensetzung ohne Kohlenstoff. 
Die Kohlenstoffatome in der organischen Natur, sagt er, sind so 
von Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff durchdrungen, da13 sie 
eine ganz besondere Art Korper bilden, die nicht durch ihre 
Bestandteile, sondern in ihrer Ganzheit wirken. Berzelius be
merkte mit Recht dagegen, da13 mit dem Begriff Atome die Vol'
stellung von einem Durchdringen ganz unvereinbar ist, und da~ 
folglich Millons Erklarung nichts anderes als ein "unlogisches 
Gedicht" sei. 

In seinen in den vierziger Jahren veroffentlichten "Chemischen 
Briefen", wie in seiner Tierchemie (1840), behandelte Liebig auch 
die organische Synthese und die Frage von del' Lebenskraft. Flir 
Lie big, wie flir die Physiologen diesel' Zeit, war die Lebens
kraft nicht ganz aus ihrer Stellung als bewegende Ursache, als 
"Madchen flir alles" entlassen. Aber er machte einen ganz be
stimmten Unterschied zwischen den leblosen Verbindungen und 
den Stoffen, welche die eigentlichen Trager der Lebenserscheinungen 
sind. Er sagt u. a.: "Unter dem Einflusse einer nicht chemischen 
Ul'sache (Leben, Lebenskraft) wirken in dem Organismus auch 
chemische Krafte. Nur infolge dieser beherrschenden Ursache 
und nicht von selbst ordnen sich die Elemente und treten zu 
Harnstoff, zu Taurin zusammen, wie del' intelligente Wille des 
Chemikers sie au13erhalb des Korpers zwingt, zusammenzutreten. 
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Und so wird es gelingen, Chinin, Caffein, die Farbstoffe der Ge
wachse und aHe Verbindungen zu erzeugen, welche keine vitalen, 
sondern nur chemische Eigenschaften besitzen, deren Form und 
Gestalt eine nicht organische Kraft bestimmt. Aber nie wird es 
der Chemie gelingen, eine Zelle, eine Muskelfaser, einen Nerv, mit 
einem Worte einen der wirklich organischen, mit vitalen Eigen
schaften begabten Teile des Organismus in ihrem Laboratorium 
darzustellen." Fiir Lie big erschien also die Synthese der organi
schen Verbindungen au13erhalb des Organismus keineswegs un
moglich. In derselben Richtung aul3erte sich Gmelin (1848). Es 
schien ihm "nicht unmoglich, dal3 man dereinst viele oder alle 
natiirlich vorkommenden organischen Verbindungen auch kiinst
lich wiirde erzeugen konnen". Ungefahr ahnliche Ansichten ent
wickelte Mulder (1844), welcher in der Mannigfaltigkeit der 
chemischen Produkte der organischen Natur ein Resultat der 
unendlichen Modifikationen der Molekularkrafte sah. 

Ganz anders bei dem jiingeren Zeitgenossen Gerhardt 1). Er 
stellte die Lebenskraft und die chemischen Krafte in Gegensatz 
zueinander. Bei den lebenden Wesen halten diese beiden Kraft
form en einander das Gleichgewicht, und wenn dieser Gleich
gewichtszustand fortdauerte, so ware das Leben auch bestandig. 
Je nachdem die Lebenskraft abnimmt, bekommen die chemischen 
Krafte einen grol3eren Spielraum. Dieser Gegensatz erhielt nach 
Gerhardt darin seinen Ausdruck, dal3 die Lebenskraft aufbaut, 
synthetisiert, die chemischen Krafte abbauen, zerstoren. Ais 
Liebig und Wohler die kiinstliche Bildung des Harnstoffs aus 
Harnsaure entdeckten, geriet die gelehrte Welt dariiber in Be
wegung. Das Erstaunen, sagt Gerhardt, war noch grol3er, als 
dieselben Chemiker aus der Harnsaure den in der Allantoisfiiissig
keit der Kiihe enthaltenen Stoff erzeugten, als Piria aus dem 
kristallisierten Stoffe der Weidenrinde das atherische 01 der 
Spiraea ulmaria erhielt, als Dumas und Stas die Saure der 
Baldrianwurzel aus dem Kartoffelfuselol bereiteten. Die sich hier
an kniipfenden Hoffnungen waren doch iibertrieben. Denn ane 
diese Korper sind Verbrennungsprodukte, haben daher eine minder 
komplizierte Zusammensetzung als die Substanzen, aus den en sie 
entstehen, und dies gilt nicht allein fiir die eben angefiihrten 
Substanzen, sondern auch fiir alle kiinstlichen Produkte unserer 
Laboratorien. 

1) Journ. prakt. Chern. 27, 439 (1842). 
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"In der Tat hat man", setzt Gerhardt fort, "niemals aus dem 
Harnstoff die Harnsaure, aus dem Spiraeaoi das Salicin, aus dem 
Alkohol den Zucker, aus dem Holzgeist oder der brenzlichen 
Holzsaure die Holzfaser odeI' das Holz selbst erzeugt. In diesel' 
Hinsicht war die Chemie ganz ohnmachtig und wird, wenn meine 
Vermutungen dchtig sind, es immer sein. - - Ich sage . es noch
mals, die chemischen Krafte sind der Lebenskraft entgegengesetzt. 
Der Chemiker macht daher ganz das Gegenteil von del' lebenden 
Natur, er verbrennt, er zerstort, er operiert durch Analyse. Die 
Lebenskraft allein operiert durch Synthese, sie fiihrt das von den 
chemischen Kraften niedergerissene Gebaude wieder auf." Die 
Erfahrung konnte bald die Behauptungen Gerhardts widerlegen. 
Z. B. die Synthese der Hippursaure aus Benzoesaure und Glyko
koll, welche Operation nach Gerhardts Meinung nul' im Organis
mus stattfinden konnte, wurde von Dessaignes (1853) durch 
Zusammenbringen del' Zinkverbindung des Glykokollsmit Benzoyl
chlorid durchgefiihrt. Schon vorher hatten :{'elouze und Gelis 
das erste Fett aus Glycerin und Buttersaure bereitet. G er hard t 
hat auch spater seine diesbeziiglichen Ansichten modifiziert. "Die 
natiirlichen Verbindungen und die kiinstlichen Produkte unserer 
Laboratorien sind die Glieder derselben Kette, welche dieselben 
Gesetze zusammenhalten, wie dies geniigend die zahlreichen kiinst
lichen Bildungen, die wir der modernen Wissenschaft verdanken, 
beweisen", auI3erte er in seinem Traite de Chimie organique (1853). 

Solche Vorstellungen wie die von Gerhardt in den vierziger 
Jahren gehuldigten waren keineswegs nur die Frucht einer natur
philosophischen Anschauungsweise, sondern hingen damit zusammen, 
daI3 die organische Chemie, wie stark sie sich auch entwickelt 
hatte, bis dahin auf fast rein analytischem Wege fortgeschritten 
war, indem sie sich mit den Gesetzen der zahllosen Umformungen 
bescbaftigte, welche die d urch die Ie bend en Wesen ge bildeten 
Substanzen durch Agenzien erleiden. Man konnte yom Starke
mehl zum Zucker gelangen, dann zl,lm Alkohol, zum olbildenden 
Gase, endlich zum Wasser und zur Kohlensaure. Eine solche 
Reihe von successiven Zerlegungen lieJ3 sich in ahnlichen Phasen 
in Beziehung auf aHe aus lebenden Wesen gewonnenen Korper 
wiederholen. Die Beispiele der Synthese dagegen waren selten, 
einzeln und wenig fruchtbar. Kein Alkohol war aus den Kohlen
wasserstoffen, kein Kohlenwasserstoff aus den Elementen dar
gestellt worden. Erst nachdem die synthetische Richtung auch 
in del' organischen Chemie zur Geltung kam und Erfolge erzielte. 
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nachdem es gegliickt war, im Aufbau der organischen Verbin
dung en diese aus den Kohlenwasserstoffen oder einfachsten Kohlen
stoffverbindungen darzustellen (Synthese der Essigsaure, K 0 1 b e 
1845, Bildung von Alkohol aus Athylen, Berthelot 1855) und 
die Kohlenwasserstoffe selbst aus den Elementen zu gewinnen 
(Berthelots Synthese des Methans, 1856, und des Acetylens, 
1863), war die Lebenskraft fUr die organische Chemie iiberfliissig 
geworden. Man Bah allmahlich ein, dan, sobald die innere Zu
sammensetzung einer in der organischen .Natur erzeugten Ver
bindung richtig erkannt war, man sie auch kiinstlich im Labora
torium darstellen kann. Es klingt fast schroff, wenn Berthelot 
in seiner "Chimie organique fondee sur la synthese" (1860) sagt: 
"Der Zweck unserer Forschung ist, das Leben aus allen Erkla
rungen, die die organische Chemie betreffen, zu verbannen." 



IV. 

Feststellung der Zusammensetzung der organischen 
Verbindungen. Entdeckung und Untersuchung ein ... 
zeIner Korper und Korpergruppen (1800 -1830). 

Entdeckung der Isomerie (1822 -1835). 
"Eine neue Wissenschaft, unerschopflich 

wio das Loben selbst, entwickelte sich auf 
dem gesunden und festen Stamm der un-
organischen Chemie." Liebig. 

Der Grund zu dem Lehrgebaude del' organischen Chemie 
wurde dadurch gelegt, da13 man die quantitative Elementar
zusammensetzung einer Anzahl organischer Verbindungen fest
stellte. Die Einfiihrung und die Ausbildung der organischen 
Analyse zu einer sicheren und leicht anwendbaren Methode war 
eine notwendige Bedingung dafiir, da13 auch dieser Teil der Chemie 
etwas anderes und mehr werden soUte als eine praparative und 
deskriptive Wissenschaft. 

Lavoisier zeigte auch hier den richtigen Weg an, indem er 
die Menge Kohlensaure und Wasser feststellte, die bei vollstiin
diger Verbrennung einer gewissen Quantitat des Stoffes sich bilden, 
dessen Zusammensetzung bestimmt werden soIl. Fiir diese Methode 
war die Kenntnis del' quantitativen Zusammensetzung del' Kohlen
saure und des Wassel's Voraussetzung. Die del' ersteren wurde 
von Lavoisier bestimmt, die des Wassers ungefahr zur gleichen 
Zeit von Cavendish. Lavoisiers Zahlen waren doch nicht ganz, 
richtig, weshalb auch die auf sie gegriindeten Berechnungen fehler
haft waren. AuJ3erdem konnte die Methode keine ganz genauen 
Resultate geben. Lavoisier verbrannte die organische Substanz 
(vegetabilische Ole, Alkohol, Ather) in einer mit einer bestimmten 
Menge Sauerstoffgas gefiillten, iiber Quecksilber a bgesperrten 
Glasglocke, in welcher er sie mit dem Brennglase odeI' in anderer 
Weise entziindete. Nach del' Verbrennung wurde das Volumen 
der entstandenen Kohlensaure und des riickstandigen Sauerstoffs 
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ermittelt. Aus diesen Daten wurde die Menge Kohlenstoff, Wasser
stoff bzw. Sauerstoff berechnet. Das Wasser wurde also nur in
direkt bestimmt. Wie aus seinen spiiter veroffentlichten Tage
biichern hervorgeht, hat er bei schwer verbrennlichen Korpern statt 
des freien Sauerstoffs Quecksilberoxyd, Mennige oder Braunstein 
als sauerstoffabgebende Mittel benutzt. Waren diese Versuche 
schon damals bekannt geworden, so hiitte sich die organische 
Analyse sicherlich schneller bei den Chemikern eingebiirgert, als 
es der Fall war, und die Bemiihungen, die Zusammensetzung der 
organischen Verbindungen durch Verpuffen ihrer Diimpfe mit 
Sauerstoff zu ermitteln (S au s sur e, The n a r d), wiirden unter
blieben sein. 

Die ersten giinstigen Analysenresultate erhielten Gay-Lussac 
und Thenard (1811), die als Verbrennungsmittel Kaliumchlorat 
anwendeten, welches sie in Form kleiner Kugeln in eine senkrecht 
stehende, zum Gliihen erhitzte Rohre fallen lie.6en. Die Volumina 
der gebildeten Kohlensiiure und des freien Sauerstoffgases wurden 
bestimmt. Sie ermittelten in dieser Weise die Zusammensetzung 
von 19 Verbindungen, unter diesen Essigsiiure, Oxalsiiure, Wein
saure, Citronensaure, Zucker, Milchzucker, Gummi, Starke, Baumol, 
Kopal, Eiwei.6 und Leim. Wie es sich spiiter herausstellte, waren 
die Resultate dieser mit au.6erordentlicher Geschicktheit aus
gefiihrten Analysen im wesentlichen richtig. Aus den Analysen 
glaubten Gay-Lussac und Thenard sogar einige allgemeine 
Schliisse ziehen zu konnen: Eine organische Substanz sei immer 
sauer, wenn sie neben dem Kohlenstoff Sauerstoff in gro.6erer 
Menge enthalte, als erforderlich ist, um mit dem vorhandenen 
Wasserstoff Wasser zu bildenj sie habe einen harz-, 01-, alkohol
haltigen oder iihnlichen Charakter, wenn der Gehalt an Sauerstoff 
kleiner sei, als zu solcher Wasserbildung notig istj sie sei weder 
sauer noch alkoholartig usw., sondern von del' Art des Zuckers, 
des Stiirkemehls, der Holzfaser, wenn sie Sauerstoff und Wasser
stoff in demselben Verhaltnisse wie das Wasser enthalten. Aus 
der letzten Regel ersieht man, wie richtig die Analysen aus
gefallen waren. 

Berzelius, der 1811 sich vorgenommen hatte, zu erforschen, 
ob die Gesetze der chemischen Proportionen auch fiir die organi
schen Verbindungen Giiltigkeit haben, war es besonders wichtig, 
die Elementarzusammensetzung bei diesen Stoffen, "das relative 
Gewicht von den Atomen der untersuchten Materie", genau er
mitteln zu konnen. Die Verbesserungen, die er in der organischen 
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Analyse einflihrte, bezweckten, eine langsame und vollkommene 
Verbrennung der organischen Substanz und eine sichere Bestim
mung des Gewichtes des bei der Verbrennung erhaltenen Wassers 
zu erzielen. Er fiihrte die langgestreckte, horizontal liegende 
Verbrennungsrohre ein, mischte das angewandte Kaliumchlorat 
mit Kochsalz, urn die Verbrennung weniger heftig zu machen, und 
lie.6 die Verbrennungsgase zur Absorption des Wassers durch eine 
mit Chlorcalcium geflillte Rohre streich en. In der Beschreibung 
des Verfahrens, in der Abbildung des Apparates, tritt uns hier 
schon die organische Elementaranalyse im wesentlichen so, wie 
sie in der folgenden Zeit ausgefiihrt wurde, entgegen. Spater 
wandte er Kupferoxyd an, welches gleichzeitig von Gay-Lussac 
und von Dobereiner (1815) zu diesem Zwecke vorgeschlagen 
war. AIle FehlerqueIlen bei der Analyse wurden von Berzelius 
berlicksichtigt und so weit als moglich beseitigt. Die Reinheit 
der zu analysierenden Substanzen hebt er als einen Punkt von 
gro.6ter Wichtigkeit hervor, "der oft schwieriger zu erreichen sei, 
als irgend ein anderer und ihm oft mehr Mlihe gemacht habe, 
als aIle iibrigen zusammengenommen". 

Das Kupferoxydverfahren wurde von Liebig (1831) we sent
lich vereinfacht und flir Verbindungen aner Art anwendbar ge
macht, besonders durch die Einfiihrung des Kugelapparates zur 
Absorption der Kohlensaure. Durch Liebigs Verbesserungen 
wurde die Ausflihrung der organischen Analyse, wie Berzelius 
sagt: "zu einer der leichtesten Operationen gemacht", wahrend 
sie frliher eine schwere Tagesarbeit erforderte. "Wir benutzen 
taglich Lie bigs Apparat. Es ist ein herrliches Instrument", 
schrieb er im Jahre 1834. Liebig selbst au.6erte liber diesen 
Gegenstand: "Durch die Arbeit, welche Gay-Lussac mit mir 
iiber das Knallquecksilber gemacht hatte, wurde ich mit der 
organischen Analyse vertraut, und ich sah sehr bald, da.6 alIer 
Fortschritt in der organischen Chemie wesentlich von ihrer Ver
einfachung abhiingig sei j denn man hat es in ihrem Gebiete nicht 
mit verschiedenartigen Elementen, die sich in ihren Eigentlimlich
keiten erkennen lassen, sondern immer mit denselben Elementen 
zu tun. Was in der unorganischen Chemie eine Reaktion war, 
mu.6te in der organischen eine Analyse sein." Eine genaue Be
stimmung des Stickstoffs als eine von der Kohlenstoff- und Wasser
stoffbestimmung getrennte Operation wurde erst durch die vor
ziigliche Volummethode von Dumas (1830) moglich. Die Methode, 
den Stickstoff als Ammoniak zu bestimmen, wurde im Jahre 1841 
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von Will und Varrentrapp, welche hierbei einer Anregung 
Wohlers folgten, ausgearbeitet. Versuche in der Richtung waren 
indessen schon zehn Jahre vorher von Dumas gemacht worden 1). 
Die Uberzeugung Lie bigs, daf.l die neue Methode "sehr bald zur 
grofien Zufriedenheit aIler Analytiker die bis jetzt gebrauchlichen 
ersetzen werde", bestatigte sich. Sie wurde erst durch die Methode 
von Kjeldahl (1883) verdrangt. 

Berzelius war indessen die Ermittelung del' Elementar
zusammensetzung nul' ein Mittel; "del' Endzweck del' Analysen 
ist, zu bestimmen, welche die Anzahl ihrer Atome ist". Es ist 
schon erwahnt worden, da13 er anfangs libel' die Anwendbarkeit 
del' chemischen Proportion en auf das organische Gebiet llicht 
recht zur Klarheit gelangen konnte. "Die Produkte der organischen 
Natur wollen sich, dem ersten Anschein nach, nicht in die Gesetze 
fUgen, auf die ich bei den unorganischen Stoffen gefiihrt bin", 
sagt er im Jahre 1811. Abel' je Hinger er sich mit dieser Frage 
beschaftigte, desto fester wurde er in seiner Meinung, dafi auch 
in den organischen Korpern die Elemente sich nach bestimmten 
Proportion en verbinden, obgleich dies hier nicht so deutlich hervor
tritt wie bei den einfacher zusammengesetzten unorganischen 
Verbindungen, und obgleich Daltons einfache Regein fUr die 
multiplen Verbindungsverhaltnisse ihre Bedeutung hier verlieren. 
"Streng genommen kann aus jed em Analysenresultat", sagt er, 
"eine Atomanzahl fiir die verschiedenen Elemente berechnet 
werden, wenn man sich nicht von den hohen Zahlen abschrecken 
la.6t, aber die Uichtigkeit einer solchen Berechnung setzt eine 
vollkommen richtige Analyse voraus. Die geringste Verschieden
heit im Resultate gibt eine andere Anzahl von Atomen, ohne eine 
Moglichkeit zu bestimmen, welches von den voneinander ab-:
weichenden Resultaten das richtige sei." 

Nur durch die Ermittelung der Sattigungskapazitat konnte, 
nach Berzelius, die Anzahl der Atome in einer Verbindung mit 
Sicherheit bestimmt werden. Er betrachtete es als bewiesen, daB 
jedes Oxyd, auch ein solches mit zusammengesetztem Radikal, 
sich mit einem anderen Oxyd in del' Weise verbindet, da.6 der 
Sauerstoff des einen ein Multiplum vom Sauerstoff des anderen 
ist, d. h. 1-, 2-, 3-, 4- usw. mal soviel Atome Sauerstoff als der 

1) In bezug auf die Geschichte der organischen Elementaranalyse kann 
auf die Monographie von M. Dennstedt: "Die Entwickelung der organischen 
Elementaranalyse" (Sammlung chemischer und technisch-chemischer Vortrage, 
Bd. IV, Heft 1 bis 3, Stuttgart 1899) hingewiesen werden. 
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andere enthalt. Verbindet sich nun der organische Korper mit 
einem binaren Oxyd, dessen Anzahl von Sauerstoffatomen be
kannt ist, so kann man, wenn die Sauerstoffmenge in dem orga
nischen Korper durch Analyse ermittelt ist, bestimmen, wieviel 
Atome dies in der Quantitat von der organischen Verbindung 
ausmacht, welche zur Sattigung von einem Atom des binaren 
Oxyds notig ist. Man hatte z. B. gefunden, daI3 die Sattigungs
kapazitat der Essigsaure 15,55 ist, d. h. daI3 die Basis, durch die 
100 Tie. Essigsaure gesattigt werden, diese QuantWit Sauerstoff 
enthalt. Bei der Analyse fand man in 100 Tin. Ess~saure 46,64 
Sauerstoff, 47,53 Kohlenstoff und 5,83 Wasserstoff. Nun muI3 der 
Sauerstoff infolge des erwahnten Gesetzes ein Multiplum mit einer 
ganzen Zahl von 15,55 sein. Man findet, daI3 15,55 x 3 = 46,65 
ist. Daraus ist ersichtlich, daI3 die Essigsanre auf jedes Atom 
Sanerstoff in der Basis drei Atome Sauerstoff enthalt. Wenn 
aber die Quantitat des Sauerstoffs drei Atomen entspricht, so 
miissen auch die gefundenen Quantitaten der anderen Elemente 
irgend einer Anzahl von ganzen Atomen entsprechen, welche 
erhalten wird, wenn man ihre Mengen - auf die Sauerstoff
menge in Essigsaure = 300 (3 x 100) berechnet - mit den 
Atomgewichten dividiert. So findet man, daI3 jedes Atom Essig
saure aus drei Atomen Sauerstoff, sechs Atomen Wasserstoff und 
vier Atomen Kohlenstoff besteht. Berzeli us betont, daI3 man 
in dieser Weise zu dem einfachsten Atomverhaltnis kommt. Die 
richtige Zusammensetzung konne aber auch ein Mehrfaches des
selben sein. 

1m Jahre 1815 stente Berzelius, nachdem er die spater 
allgemein angenommenen Symbole fiir die Atome der Elemente 
(0, H, 0 usw.) vorgeschlagen hatte, zum ersten Male Formeln fiir 
die organischen Verbindungen (Sauren) auf, deren Elementar
zusammensetzung er in angefiihrter Weise ermittelt hatte. Die 
Formeln driicken ein Atom oder Volum (Molekiil) der Verbindung 
aus. Die Essigsaure erhielt dem oben Angefiihrten gemaI3 die 
Formel 6 H + 40 + 3 0, die Oitronensaure H + 0 + 0, die Wein
saure 5H+40+50, die Bernsteinsaure 4H+40+30, die 
Benzoesaure 30+ 12 H + 150 usw. In der Oxalsaure (wasser
freien) nahm er zuerst Wasserstoff an und kam zu einer sehr 
komplizierten Formel, welche er jedoch spater in 30+ 2 C um
anderte. Wie aus diesen Formeln ersichtlich ist, hatte Berzelius 
fiir die meisten dieser Sauren das richtige oder nahezu richtige 
Atomverhaltnis gefunden. 
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Berzelius hielt lange an seiner Meinung fest, daB zuverlassige 
Resultate tiber die atomistische Zusammensetzung organischer 
Substanzen nur gewonnen werden konnen, wenn man die Verhalt
nisse feststellt, nach welchen diese Substanzen sich mit unorgani
schen vereinigen, und daB die organische Analyse an sich hier 
nicht zureichend sei. Als die Elementaranalyse leicht ausfUhrbar 
und haufiger ausgefUhrt wurde, auBerte er: nEs steht der Wissen
schaft eine Periode bevor, in welcher Chemiker mit beschrankten 
Kraften, aber mit lebhafter Begierde nach Entdeckungen und 
Bertihmtheit, die chemischen Proportionen miBbrauchen, die Re
sultate von schlecht angestellten Analysen nach wahrscheinlichen 
Formeln einrichten und die organische Chemie mit falschen An
gaben anftillen werden." Viele Irrtiimer wurden natiirlich ge
macht, aber auch allmahlich wieder beseitigt. 

Auch in der chemischen Beziehung der einzelnen organischen 
Verbindungen zueinander fand man Anhaltspunkte, die atomistische 
Zusammensetzung zu kontrollieren. Die Umwandlungen eines 
Korpers in einen anderen muBten qualitativ und quantitativ im 
Einklang mit den fiir diese Korper aufgestellten Formeln stehen. 
Eine solche Priifung bestand z. B. die fUr Alkohol und Ather auf
geste1lte atomistische Zusammensetzung durch die Untersuchungen 
von Saussure und Gay-Lussac (1814 bis 1815). Die Richtig
keit der dem Alkohol und der Essigsaure beigelegten Formeln 
wurde durch die von Dobereiner (1822) bewirkte glatte Uber
ftihrung des ersteren in die letztere (mittels Platinschwarz) be
statigt, und die von demselben Forscher beobachtete Umwandlung 
der Oxalsaure und Ameisensaure durch Sehwefelsaure (1816 bis 
1822) gab Anhaltspunkte fUr die Richtigkeit der dies en Sauren 
zugeschriebenen Zusammensetzung. 

Bevor wir an die immer mehr hervortretende theoretische 
Frage von der inneren Zusammensetzung der organisehen Ver
bindungen herantreten, mtissen wir unsere Aufmerksamkeit auf 
die wiehtigen Entdeckungen und Untersuchungen riehten, womit 
das Gebiet der organisehen Chemie wahrend der drei ersten 
Dezennien des 19. Jahrhunderts bereichert wurde. 

Wenn wir hier zuerst die Untersuchungen Chevreuls tiber 
die Fette erwahnen , so geschieht es, weil sie die umfassendsten 
wahrend dieser Zeit waren und ein ganz neues Licht auf eine 
groBe und wichtige Gruppe im Pflanzen- und Tierreieh vorkom
mender Stoffe waden. Berzelius auBerte sich tiber diese Arbeit: 
"Man kann sagen, daB sie die beste und am vollstandigsten aus-

Hjelt, Gesch. d. organ. Chemi • . 4 
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gefiihrte chemische Untersuchung ausmacht, welche die Chemie 
aufzuweisen hat, und bei der wohl kaum mehr eine Frage zu 
beantworten iibrig geblieben ist. Sie ist ein Muster fiir jiingere 
Chemiker, welche sich die Erforschung irgend eines weniger be
kannten Teiles der Chemie vorgesetzt haben." 

Die Fette wurden friiher als saure Korper betrachtet, und in 
der Seifenbildung sah man eine Vereinigung derselben mit Alkali. 
Scheeles Entdeckung des Glycerins (OlsiiI3) hatte diese Auffassung 
iiber die Natur der Fette nicht beeinflu.Bt. Die Untersuchungen 
Chevreuls fingen im Jahre 1813 an und wurden in zehn Jahren 
zum Abschlu1.3 gebracht. Es gelang ihm nachzuweisen, da1.3 fast 
aIle als Fette bezeichneten Stoffe, sowohl fette Ole als feste Fette, 
sei es, da1.3 sie aus dem Pflanzenreiche oder aus dem Tierreiche 
stammen, durch Behandlung mit Alkalien Sauren (Fettsauren) und 
Glycerin erzeugen. Aus allen gewohnlichen Fetten konnte er drei 
Sauren abscheiden, zwei feste, Steariusaure und Margarinsaure, 
und eine fliissige, Olsaure, deren relative Menge in den verschie
denen Fetten wechselte. Die beiden fetten Sauren trennte er 
durch fraktionierte Kristallisation, wobei die Schmelzpunkts
bestimmung als Kontrolle diente. Aus den Fetten selbst konnte 
er einen festen Bestandteil, Stearin, und einen fliissigen, Olein, 
abscheiden. Bei ihrer Verseifung fand er, da1.3 die Produkte etwa 
5 Proz. mehr wogen als das urspriingliche Fett. Die Kohlenstoff
menge war unverandert, eine Vermehrung des Sauerstoffs und 
Wasserstoffs hatte aber in dem Verhaltnis, in dem sie im Wasser 
vorkommen, stattgefunden. Er zog hieraus den Schlu1.3, da1.3 bei 
der Verseifung die Saure und das Glycerin sich mit Wasser ver
bun den haben. Eine Riickbildung des Fettes aus Fettsaure und 
Glycerin konnte nicht durchgefiihrt werden, weil es llach der Er
klarung Chevreuls nicht moglich war, die Komponenten in wasser
freier Form zusammenzubringen. Die Verseifung del' Fette konnte 
durch beliebige Basen zustande gebracht werden, die Alkalien 
wirkten aber am leichtesten ein. In einigen Fetten, wie im Butter
fett, Ricinusol, Crotonol u. a., fand Chevreul auch andere Fett
sauren als die drei genanntenj Z. B. wurde die But~ersaure von 
ihm isoliert. Insgesamt gewann er acht neue Sauren, welche eine 
ganz neue Gruppe unter den organischen Sauren bildeten. Auch 
das Glycerin wurde von ihm untersucht, analysiert und charakteri
siert. Nach dies en Untersuchungen schienen die Fette den aus 
Alkoholen und Sauren erhaltenen Atherarten analog zu sein. 
Berzelius fand jedoch die Praexistenz der Saure und des Glycerins 
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in den Fetten zweifelhaft; es schien ihm wahrscheinlicher, dall 
sie sich bei der Einwirkung des Alkalis bildeten. Erst Dumas 
und Peligot (1839) haben, in Zusammenhang mit ihren Unter
suchungen iiber Wallrat, die Ansicht, da13 die Fette zusammen
gesetzte Ather seien, bestimmt ausgesprochen. 

Noch im Anfange des Jahrhunderts war man allgemein der 
Ansicht, da13 im Pflanzenreiche nur neutrale und saure Stoffe, 
nicht aber basische Verbindungen erzeugt werden. Gro13es Auf
sehen erweckten deswegen die Untersuchungen des Apothekers 
Sertiirner, als er (1817) fand, dall eine schon friiher von ibm 
aus dem Opium isolierte Verbindung "eine salzfahige Grundlage" 
desselben war, d. h. basische Eigenschaften besitzt. Es war dies 
hier das Morphin (von Sertlirner Morphium genannt). Er fand es 
an eine eigentiimliche Saure, Nlekonsaure (Opiumsaure), gebunden. 
Aus dieser Verbindung freigemacht, konnte es mit beliebigen 
anderen Sauren zu Salzen zusammentreten. Die Base erwies sich 
als stickstoffhaltig. Das Morphin wurde als "eine der sonder
barsten Substanzen angesehen, welche sich dem Ammoniak an
zuschlie13en scheint". Gay Lussac schrieb anlaLllich dieser 
Untersuchungen: "Die Entdeckung einer alkaliscben Basis, welche 
aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff besteht und 
ausgezeichnete neutralisierende Eigenschaften besitzt, scheint mir 
von der hOchsten Wichtigkeit zu sein. - - Ich nehme keinen 
Anstand zu behaupten, dall durch die Entdeckung des Morphiums 
uns ein neues Feld geoffnet wird und dall wir nun bald genaue 
Begriffe von den Giften des Pflanzen- und des Tierreiches erlangen 
werden." Er vermutete, da13 ahnliche Verbindungen im Pflanzen
reiche allgemeiner verbreitet seien und eine ganz besondere 
Gattung bilden. 

Diese Vermutung bestatigte sich bald, indem die Chemiker 
auf die Jagd nach neuen Pflanzenbasen oder Pfianzenalkalien, wie 
sie genannt wurden, gingen. Durch die in den darauf folgenden 
Jahren ausgefiihrten Arbeiten Pelletiers und Caventous wurde 
das Strychnin 1) (1818) und Brucin (1819) sowie das Cinchonin 

1) Die Entdecker gaben zuerst del' neuen Base den Namen vauqueline 
um damit ihren Landsmann zu ehren, del' ihrer Meinung nach del' erste 
war, del' die Aufmerksamkeit auf einen giftigen basischen Pflanzenbestandteil 
richtete. Vauquelin hatte namlich 1817 Daphnin dargestellt, das als eine 
PHanzenbase betrachtet wurde, abel' spateI' sich als stickstofffreies Glykosid 
herausstellte. Bei del' Einlieferung del' Abhandlung an die franzosische 
Akademie war indessen die Kommission der Meinung "qu'un nom cherie 
ne pouvait etre applique it un principe malfaisant". 

4* 
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und Chinin (1820) isoliert. Das Narcotin wurde von Robiquet 
(1817), das Veratl'in von Mei.l3ner (1818), das Piperin von Oer
sted (1819) und Caffein von Pelletier (1824) dargestellt. Der 
letztgenannte untersuchte zusammen mit Dumas (1823) die quanti
tative Zusammensetzung mehrerer dieser Basen. Die Resultate 
wurden jedoch spater durch Analysen von Liebig, Regnault u. a. 
l'evidiert. AHe diese Basen waren sauerstoffhaltig. Von fiuchtigen 
Basen wurden das Coniin von Giesecke (1827) und Nicotin von 
Posselt und Reimann (1828) entdeckt, obgleich sie erst spateI' 
als sauerstofffrei erkannt wurden. Bei dies en Untersuchungen 
waren auch viele kristallisierte indiffel'ente Pfianzenstoffe entdeckt 
worden, wie verschiedene Glykoside, das Cumarin u. a. 

Berzelius war zuerst geneigt, diese Basen als Qxyde zu be
tl'achten, mu13te abel' zugeben, da13 der Sauerstoffgehalt unbedeutend 
und fUr den Sattigungsgrad der Base nicht bestimmend sei. Der 
Stickstoffgehalt schien in dieser Hinsicht ma13gebender zu sein. 
Ro biq uet nahm an, da13 sie eine Portion Ammoniak enthielten, 
welche mit einem organischen Stoff in der Art verbunden ware, 
da.13 dieser in dem damit gebildeten Salze bliebe. Andere stellten 
sich die Basen als nur mit dem Ammoniak analog vor, so da13 
sie nur unter Aufnahme von Wasser wahre Salzbasen werden 
konnten, und Dahmen an, da13 ihre Sattigungskapazitat gegen 
Sauren von dies em Wassergehalt bestimmt wiirde. Diesel' Ansicht 
schlo13 sich auch Berzelius an und betonte, da13 sie als Ammoniak
basen und nicht als wirkliche Sauerstoffbasen angesehen werden 
konnten. 

Auch die Kenntnis von den Kohlenhydraten war wahrend 
diesel' Zeit bereiehert worden. Dureh Analysen von Gay-Lussae, 
Thenard und Berzelius war die Zusammensetzung del' Starke, 
des Zuekers, des Gummis und der Holzfaser festgestellt, und diese 
Stoffe aueh naeh versehiedenen Riehtungen hin ehemiseh unter
sueht worden. Die Bildung des Traubenzuckers aus Starke dureh 
Einwirkung von Sehwefelsaure wurde von Kirchhoff entdeekt 
(1811), und Braeonnot hatte denselben aus Holzsubstanz ge
wonnen (1819), wodureh die ehemische ZusammengehOrigkeit diesel' 
Stoffe erwiesen war. Den Mannazucker (Mann it) hatte Proust 
schon 1806 isoliert. 

Hinsiehtlieh der organisehen SaUl'en haben wir zunachst die 
Entdeekung einer ganz neuen Gruppe derselben zu erwahnen, die 
schon besprochenen, von Chevreul isolierten Fettsauren. Viele 
von den fruher bekannten Saureu wurdeu wahrend diesel' Zeit 
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eingehender untersucht. Die Ameisensaure, die mancher flir eine 
unreine Essigsaure angesehen hatte, war als eine selbstandige 
Verbindung charakterisiert worden. Dobereiner hatte gefunden, 
daJ3 sie bei der Oxydation von Weinsaure entsteht, und daJ3 sie 
bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure in Kohlensaure 
und Kohlenoxyd iibergeht. Die Bildung der Essigsaure durch 
Oxydation des Alkohols wurde von Edm. Davy und Dobereiner 
nachgewiesen. Sie beobachteten, daJ3 die Saure des Essigs ent
steht, wenn Alkoholdampfe, mit Luft gemengt, iiber Platin
schwamm geleitet werden. Dadurch wurde also die nahe Relation 
zwischen diesen wichtigen Stoffen klargelegt, was auch in ihren 
Formeln zum Ausdruck kam. Auch die Entstehung der Oxal
saure durch Oxydation der Kohlenhydrate war beobachtet worden. 
Von besonderer Bedeutung wurde die Entdeckung der Trauben
saure, die zuerst von einem Fabrikbesitzer im ElsaJ3 isoliert wurde 
und unter dem Namen "Vogesensiiure" ging. Ihre Natur als selb
standige Saure stellte John (1819) fest. Seine Resultate bestatigte 
Gay-Lussac, der zudem fand (1826), "daJ3 ihre stochiometrischen 
Zahlen bis auf einige Tausendteile nahe mit denen der Weinsaure 
iibereinstimmt". Berzelius zeigte im Jahre 1830, daJ3 die Saure 
ganz dieselbe Zusammensetzung wie die Weinsaure hat, und diese 
Beobachtung veranlaJ3te die Einfiihrung des Begriffes der Isomerie. 
Es muJ3 auch erwahnt werden, daJ3 viele neue Sauren, die sogenannten 
brenzlichen Sauren, durch Trockendestillation der Pflanzensauren 
gewonnen wurden. Aus dem Destillat der Weinsaure, des sen saure 
N atur schon lange bekannt gewesen (acide pyrotartreux) , stellte 
Rose (1807) die Brenzweinsaure dar. Die Brenzcitronensaure und 
die Pyroapfelsaure, deren Identitiit mit Fumarsaure spiiter nach
gewiesen wurde, war von Lassaigne (1819) entdeckt worden. 
Das Asparagin wurde von Robiquet (1805) und das Oxamid von 
Bauhof (1817) dargestellt. 

Saussure hatte die Zusammensetzung des Alkohols be
stimmt und der Formel C2H60(C4H1202) entsprechend gefunden. 
Die physikalischen Eigenschaften des Alkohols wurden in diesen 
J ahrzehnten sehr genau ermittelt, und auch chemisch wurde er nach 
mehrfacher Richtung hin untersucht. Die Weinschwefelsaure (Athyl
schwefelsaure) war von D a bi t (1799) aufgefunden und ihre Existenz 
durch Untersuchungen von Sertiirner (1818) und Gay-Lussac 
(1820) auJ3er Zweifel gestellt worden. Durch Arbeiten von Hennel, 
Duflos, Dumas, Boullay u. a. wurde ihre Zusammensetzung und 
die ihrer Salze ermittelt. Die Bildung des Xthers aus Alkohol 
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wurde Gegenstand mehrerer Untersuchungen. Seine Zusammen
setzung ergab sich ails Analysen von Saussure ZIl C,H100. Die 
Bildung del' zusammengesetzten Ather aus Alkohol und Sauren 
war als eine allgemeine Reaktion erkannt worden, und man hatte 
solche Verbindungen von allen wichtigeren Sauren dargestellt, auch 
von den neu entdeckten Brom- und Jodwasserstoffsauren. Die 
Ather del' letztgenannten wurden den friiher bekannten Salzathern 
(Athylchlorid) an die Seite gestellt. Zu den einfachen Athern 
wurde auch der von Dobereiner bei Einwirkung von Mangan
superoxyd und Schwefelsaure auf Alkohol erhaltene Sauerstoff
ather (Aldehyd) gerechnet. 

Aus den Trockendestillationsprodukten des Holzes war, au.6er 
Essigsaure, deren Identitat mit der dureh Essiggarung erhaltenen 
festgestellt wurde, del' Holzgeist, Pyroholzather (aether pyrolignius), 
in fast rein em Zustande gewonnen (Taylor, 1812) und als eine 
dem Alkohol ahnliche oder damit identische Substanz erkannt 
worden. Der Name Holzgeist, als dem Weingeist entsprechend, 
riihrt von Berzelius her. Seine Zusammensetzung war aber zu 
dieser Zeit noeh nicht richtig ermittelt. Auch mit der Unter
suchung des Steinkohlenteers war der Anfang gemacht und ala 
erates reines Produkt aua diesel' chemischen Fundgrube das Naphta
lin (Garden, Kidd, 1819) gewonnen worden. Seine Elementar
zusammensetzung war nicht bekannt, wohl abel' seine Fahigkeit, 
mit Schwefelsaure eine Verbindung (Naphtalinschwefelsaure, Fara
day, 1823) zu bilden. 

In bezug auf die Kohlenwasserstoffe, welche damals allgemein 
wegen ihrer Zusammensetzung aus nul' zwei Elementen den an
organischen Verbindungen zugerechnet wurden, waren die Ken nt
nisse in den ersten Dezennien deB 19. Jahrhunderts sehr gering. 
Die natiirlichen brennbaren Gase waren schon lange bekannt, sie 
wurden abel' mit der gewohnlichen "brennbaren Luft" (Wasser
stoffgas) verwechselt. Berthollet hatte (1785) die Sumpfluft ge
Dauer untersucht und gefunden, da.6 sie Kohlenstoff und Waaser
stoff enthalte (au.6erdem war ihr stets Stickstoff beigemischt). Das 
olbildende Gas war 1781 bei Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Alkohol von zwei holllindischen Chemikern erhalten und 1795 
von zwei anderen Forschern derselben Nationalitat als ein Kohlen
wasserstoff erkannt worden. Sie beobachteten seine Fahigkeit, mit 
Chlor eine olige Verbindung zu bilden ("01 der hollandischen 
Chemiker"), und dasselbe erhielt deswegen den Namen olbildendes 
Gas. 1m Jahre 1805 erwies Henry, da.6 in den Gasarten, welche 



Einzelne Korper und Korpergruppen 1800-1830. 55 

hei der Destillation von Holz, Torf, Steinkohle, 01 u. dgl. ent
stehen, zwei Kohlenwasserstoffe vorkommen, namlich " Kohlen
wasserstoffgas" (identisch mit dem aus Sumpfluft erhaltenen) und 
olbildendes Gas. DaB es zwei verschiedene gasformige Kohlen
wasserstoffe gibt, wurde von Dalton, Davy und Berzelius be
statigt. Wegen der verschiedenen spezifischen Gewichte nannte 
man das Sumpfgas auch leichten Kohlenwasserstoff und das 01-
bildende Gas schweren Kohlenwasserstoff. Letzteres wurde von 
Berzelius auch als Elayl bezeichnet. In diesen beiden Kohlen
wasserstoffen fand D al ton eines der erst en Beispiele des Gesetzes 
der multiplen Proportionen. 

Aus den Absatzen des komprimierten Olgases wurde eine 
Fliissigkeit erhalten, welche Faraday 1825 untersuchte. Er fand 
darin zwei neue Kohlenwasserstoffe. Den ersten derselben nannte 
er Doppeltkohlenwasserstoff (Bicarburet of Hydrogen). Es war das 
spater so wichtige Benzol. Der zweite hatte dieselbe Zusammen
setzung wie olbildendes Gas, aber sein spezifisches Gewicht war 
doppelt so groB als das des letzteren. Er wurde von Berzelius 
Ditetryl, spater Butylen genannt. DaB fliissige Kohlenwasserstoffe 
in den atherischen Olen von Pflanzen vorkommen, hatte zuerst 
Sa ussure (1820) nachgewiesen. Fiir das wichtigste unter ihnen, 
das Terpentinol, wurde die Zusammensetzung durch Analysen 
von Houton-Labillardiere und Saussure festgestellt, und 
Berzelius stellte fUr dasselbe die Formel C5HS als die ein
fachste auf. Es schien ihm anfangs sehr merkwiirdig, daB das 
Terpentinol keinen Sauerstoff enthielte 1). 

Die Cyanverbindungen wurden anfangs, wegen ihrer Bildung 
aus tierischen Substanzen, den organischen Stoffen zugerechnet, 
spater aber, infolge ihrer einfachen Zusammensetzung, unter den 
anorganischen Verbindungen behandelt, bis sie wieder ihren Platz 
in der organischen Chemie fan den, und wo sie bald wegen ihres 
Verhaltens, ihrer Umwandlungen und Beziehungen zu anderen 
Verbindungen eine wichtige Rolle spiel ten. 

Scheele hatte, wie schon erwahnt, das "farbende Prinzip" 
des Berlinerblaus, die Blausaure, entdeckt und stellte mehrere 

1) Berzelius schrieb an Marcet 1818: nCe serait une chose assez 
particuliere, si ces corps ne contenaient point d'oxygene; cela me tient au 
coeur d'en avoir une entiere certitude. Priez notre savant ami Wollaston 
d'inventer, une methode pour s'assurer de l'absence complete d'oxygene dans 
ces corps. La question est d'une haute importance; mais il faut la tete de 
Wollaston pour la resoudre" (Soderbaum. Jac. Berzeliuslettres J, 3, 181. 
Upsala 1913). 
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Salze derselben dar. Die Untersuchungen wurden von Berthollet, 
Proust u. a. fortgesetzt. Der letztgenannte erkHirte sie aus Kohlen
stoff, Stickstoff und Wasserstoff zusammengesetzt. Ittner (1809) 
steLlte die wasserfreie gasformige Blausaure dar und lehrte viele 
ihrer Verbiudungen kennen. Besonders wichtig waren die Unter
suchungen von Gay-Lussac (1815), durch welche die Existenz 
eines zusammengesetzten Korpers, welcher sich ganz wie ein che
misch einfacher verhalt, zuerst au13er Zweifel gesetzt wurde. Durch 
seine Analysen wurde die Abwesenheit des Sauerstoffs in der Blau
saure bewiesen. Er verglich diese Saure mit dem Schwefelwasser
stoff und behauptete, sie sei die Wasserstoffverbindung eines zu
sammengesetzten Radikals, welches er "Cyanogene" nannte. Die 
blausauren Salze waren die Verbindungen dieses Hadikals mit 
Metallen. Er stellte auch das Cyan in isoliertem Zustande dar 
und zeigte, daJ3 die bei Einwirkung von Chlor auf Blausaure er
haltene Verbindung Chlorcyan ist. Wohler entdeckte 1822 die 
Cyansaure und stellte ihre richtige Zusammensetzung fest. Serullas 
gewann (1827) das feste Chlorcyan und erhielt daraus mit Wasser 
eine Saure, die er flir reicher an Sauerstoff als die Cyansaure hielt. 
Sie wurde als die eigentliche Cyansaure angesehen, und Wohlers 
Saure wurde cyanige (cyanichte) Saure genannt. Die erstgenannte 
erhielt Wohler auch bei der Destillation des Harnstoffs (1829). 
1m folgenden Jahre fanden Liebig und Wohler, da13 die beiden 
Sauren diesel be Zusammensetzung hatten. Die cyanige Saure 
wurde wieder Cyansaure und die zuerst von Serullas aufgefundene 
Saure Cyanursaure genannt. Schon im Jahre 1823 hatte Liebig 
in der Knallsaure eine Verbindung gefunden, die mit der Cyan
saure gleich zusammengesetzt war, was anfangs bezweifelt, durch 
erneuerte Untersuchungen von Lie big und Wohler aber be
statigt wurde. Die Schwefelcyanwasserstoffsaure nebst ihren 
Salzen wurde von Porrett entdeckt und sodann von Berzelius 
untersucht, welcher ihre richtige Zusammensetzung ermittelte. 

Unter den organischen Verbindungen, we1che am Ende del' 
zwauziger Jahre bekannt waren, gab es, wie aus dem Vorstehenden 
hervorgeht, solche, die bei Verschiedenheiten der Eigenschaften 
dieselbe Zusammensetzung hatten. Das erste Beispiel eines sol
chen Verhaltnisses gab der von Dalton wahrgenommene, von 
Henry und Faraday naher untersuchte Kohlenwasserstoff, del' 
bei Kondensation von Olgas gewonnen wurde und der dieselbe 
Zusammensetzung hatte, wie olbildendes Gas (Athy1en), und wie 
dies sich mit Ch10r verband. Schon Dalton hatte den Gedanken 
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ausgesprochen, daB del' neue Kohlenwasserstoff aus "zwei Atomen 
olbildenden Gases" bestehe. Ungefahr gleichzeitig hatte Lie big 
(1823), wie schon erwahnt, zu seinem groBen Erstaunen gefunden, 
daB die Salze del' Knallsaure dieselbe Zusammensetzung haben, 
wie die del' von Wohler 1822 untersuchten Cyansaure. Er zweifelte 
jedoch an del' Richtigkeit dieses Befundes und glaubte nachweisen 
zu konnen, daJ3 die Analysen von Wohler fehlerhaft seien. Diesel', 
den Lie big eines "sechsprozentigen chemischen Bockes" beschuldigt 
hatte, wiederholte seine Analysen des cyansauren Silbers und fand 
seine frliheren Bestimmungen bestatigt. Die Sache wurde schlieJ3-
lich ins klare gebracht durch eine nochmalige analytische Unter
suchung Lie bigs, die sich sowohl auf das cyansatire wie auf das 
knallsaure Silber erstreckte und definitiv flir beide die gleiche 
Zusammensetzung ergab. Hierdurch war nun eine Tatsache von 
weitgehender Bedeutung festgestellt worden. Faraday auJ3erte 
anlafilich dieser Beobachtung, "daJ3 wir nun gelernt haben, nach 
Korpern zu suchen, die aus denselben Elementen, in demselben 
Verhii.ltnis bestehen, aber in ihren Eigenschaften verschieden sind; 
wahrscheinlich werden sie sich vermehren". 

Diese Tatsachen waren jedoch fUr die damalige Anschauungs
weise zu fremd, um geblihrend berlicksichtigt zu werden. 1m 
Jahre 1818 hatte Berzelius geauJ3ert, daJ3 auch kleine Differenzen 
in den Eigenschaften "nicht denkbar waren, wenn entsprechende 
Unterschiede in del' Zusammensetzung nicht moglich waren". 1m 
selben Jahre schrieb er an Marcet anlaJ3iich einiger Unter
suchungen desselben: "Es ist klar, daJ3 ein bestimmter Unter
schied in del' Zusammensetzung diesel' beiden Korper (Zucker und 
Gummi) vorhanden sein muJ3, weil sie so viel in ihren chemischen 
und physischen Eigenschaften voneinander differieren." In dem
selben Briefe entwickelt er den Gedanken, daJ3 es zwei Klassen 
von organischen Verbindungen gibt, solche, welche immer dieselbe 
Zusammensetzung besitzen, wo sie in der N atur auch angetroffen 
werden (wie Oxalsaure, Weinsaure u. a.), und solche, die in ver
schiedenen Arten (especes) auftreten, wie z. B. der Zucker, das 
Fibrin u. a., je nach den Organismen und physiologischen Um
standen, unter den en sie gebildet werden. Ein wenig spateI' (1827) 
war er schon etwas anderer Meinung. Weil die Eigenschaften del' 
organischen Stoffe nicht nur auf ihrer Elementarnatur, sondern 
auch auf den Zustanden, welche sie in dem lebenden Organismus 
erhalten, beruhen, ware "es nicht unmoglich, daJ3 in der organ i
schen Natur zwei Korper vorkommen konnten, welche aus gleichen 
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Elementen und zu gleichem relativen Gewicht bestanden, welche 
abel' durchaus keine gleichen Eigenschaften hatten". Bei del' 
Berichterstattung libel' Wohlers Harnstoffsynthese aus cyansaurem 
Ammoniak au13erte er in seinem Jahresbericht, da13 diese Beob
achtung zeige, "da13 dieselbe Anzahl einfacher Atome in dem zu
sammengesetzten Atome auf verschiedene Weise untereinander 
distribuiel't" sind. Die Traubensaure, deren Entdeckung schon 
erwiihnt ist, gab schlie13lich Gewi13heit in diesel' Frage. Berzelius 
unterzog 1830 die Zusammensetzung und Siittigungskapazitat diesel' 
Saure und Weinsaure einer au13erst genauen Untersuchung 1) und 
kam zu dem Resultat, da13, eine Verschiedenheit zwischen ihnen 
in diesel' Hinsicht nicht vorhanden war, da13 abel' die beiden 
Sauren nichtsdestoweniger bedeutende Verschiedenheiten in ihren 
Eigenschaften zeigten. Er meint, da13, wie wir frliher isomorphe 
Korper von einer gleichen Anzahl Atome verschiedener Elemente 
haben, so erhalten wir nun eine Klasse heteromorpher Korper 
von einer gleichen Anzahl Atome von demselben Element zu
sammengesetzt, abel' auf vetschiedene Weise unter sich verbunden. 
An Mitscherlich, urn dessen Hilfe er bei einer genauen kri
stallographischen Untersuchung der beiden Sauren bat, schrieb 
er2): "Du hast namlich gezeigt, da13 bei del' Vereinigung ver
schiedener Elemente in gleicher Anzahl und in gleicher Weise 
gleich kristallisierende Verbindungen entstehen. Jetzt soIl nun 
gezeigt werden, da13 dieselben Elemente, in gleicher Anzahl, abel' 
in verschiedener Weise vereinigt (vielleicht in einer wechselnden 
relativen Lage del' Atome), Verbindungen von verschiedenen che
mischen Eigenschaften und verschiedenen Formen hervorbringen." 

Anfangs war Bel' z eli u s geneigt, derartige Verbindungen 
"homosynthetische" zu nennen, er zog aber das klirzere "isomerisch" 
VOl', worunter er also Korper verstand, "die bei gleicher chemi
scher Zusammensetzung und gleichem Atomgewicht (Molekular
gewicht) verschiedene Eigenschaften haben". Ais eine besondere 
Art von Korpern wollte er diejenigen ansehen, welchen bei gleicher 
Zusammensetzung verschiedene Atomgewichte zukommen und die 
deswegen verschieden sein mlissen. Solche waren das olbildende 
Gas und del' schon erwahnte, aus Olgas erhaltene Kohlenwasserstoff. 
Flir diese Erscheinung flihrte er die Bezeichnung "Polymerie" 
ein, wahrend er die eigentliche Isomerie auch als "Metamerie" 

1) Svenska Vet. Akad. Handl. 1830, S.49. 
lI) A. Mitscherlich, Gesammelte Schriften von Eilh. Mitscherlich, 

Lebensbild, Briefwechsel und Abhandlungen, S.92. Berlin 1896. 
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bezeichnete. Den Dimorphismus, welcher bei Auflosung der 
Stoffe verschwindet, betrachtete er als eine mechanische Er
scheinung. 

Bei den isomerischen Korpern fiihrte Berzelius die beiden 
Formen der Zinnsaure, die Knallsaure und Cyansaure, sowie 
Phosphorsaure und Pyrophosphorsaure auf. "Die Traubensaure 
ist, sagt er, gerade zur rechten Zeit gekommen, um dieser Er
scheinung eine weitere Entwickelung und Bestatigung zu geben." 
Er vermutete, dail unter den organischen Stoffen eine groile An
zahl isomerischer Verbindungen vorkamen und deutete an, dail 
sie besonders bei den Zuckerarten zu linden waren. Um die 
isomeren Formen zu bezeichnen, schlug Berzelius den Prafix 
"Para" vor und nannte also die Traubensaure Paraweinsaure 
(bisweilen indessen auch metamorphische W einsaure). Dabei setzte 
er zunachst voraus, dail von jeder Art nur zwei Formen vorkommen, 
"was keineswegs als aichergestellt anzusehen ist, obgleich wir 
nicht mehrere kennen". 

Der ganze Begriff der Isomerie war anfangs so fremdartig, 
dail mancher unter den Chemikern denselben millverstanden oder 
gar nicht verstanden hat - KDallgas und Wasser wurden von 
Buchner ala Beispiele del' Isomerie angefiihrt -, und Liebig 
sah sich 1832 veranlailt, in seiner Zeitschrift in einem besonderen 
Artikel iiber die isomeren Korper klarzulegen, "was Isomerie ist 
und was sie nicht ist". 

Die Losung des Ratsels der Isomerie iiberlieil Berzelius der 
Zukunft. Er begniigte sich damit, ganz allgemein von einer ver
schiedenen Stellung der Atome zu sprechen. Dber die Isomerie 
zwischen Knallsaure und Cyansaure machte er folgende Bemerkung: 
"Auf Grund der relativen Stellungsweise der Atome eine Erklarung 
zu wageD und die Art derselben zu beschreiben, ist mehr Ver
mutung, als man sich erlauben darf. Dail die Stellung der Atome 
verschieden sain miisse, setzt die isomere N atur dieser Verbindungen 
an und fiir sich voraus". 

Auch Dumas hat sich zu dieser Zeit (1832) iiber die Ur
sachen der Isomerie ausgesprochen 1). Ihre Entdeckung hat, auI3erte 
er, "ein neues Prinzip in die Wissenschaft eingefiihrt". Es schien 
ihm unmoglich, dail "les molecules soient disposes au hasard 
dans une combinaison organique definie", sondern man miisse 
"un certain arrangement moIeculaire" annehmen. Wenn dieses 

1) Ann. de chim. et phys. [2] 47, 324. 
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dauernd verandert wird, entstehen isomere Formen, deren Ver
schiedenheit mehr odeI' weniger tiefgehend sein kann. 

Schon das Jahr 1835 brachte eine in dieser Hinsicht hoch
wichtige Entdeckung. Bei ihren epochemachenden Untersuchungen 
liber den Holzgeist (s. weiter unten) erkannten Dumas und 
p eligot 1) seine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Weingeist. Sie 
stellten den Ather des Holzgeistes dar, einen gasformigen Korper, 
welcher "eines der merkwlirdigsten Beispiele von 1somerie" liefert, 
indem er mit dem Weingeist gleich zusammengesetzt ist und die 
beiden Verbindungen in Gasform dasselbe spezifische Gewicht 
besitzen. "Da nun", so aufiern Dumas und Peligot, "die Anzahl 
und Verdichtung der Atome in beiden Korpern dieselben sind, so 
mufi wohl die Lagerung der Atome in beiden verschieden sein, 
da man eine so grofie Verschiedenheit in ihren Eigenschaften 
bemerkt." Sie beobachteten weiter, dafi der Essigather des Methyl
alkohols mit dem Ameisensaureather des Athylalkohols isomer ist. 
Beide wurden durch Kochen mit Kalilauge wieder in jene Korper 
zerlegt, aus denen sie gewonnen waren, weshalb man annehmen 
mufite, dafi die aus den letzteren in sie libergegangenen Atom
gruppen oder zusammengesetzten Radikale im gewissen Sinne in 
ihnen unverandert fortbestehen. Die Isomerie war also hier leicht 
verstandlich, denn was das Methyl (Methylen) weniger an Kohlenstoff 
und Wasserstoff besafi, als Athyl (Athylen), wurde durch die Essig
saure zugebracht. Berzel i us begriifite in seinem Jahresbericht 
diesen wichtigen Fund als "ein in der Tat hochst interessantes 
Beispiel einer metamerischen Modifikation, welches mehr als ein 
anderes lehrt, wie entschieden die chemischen Eigenschaften eines 
zusammengesetzten Korpers auf der ungleichen relativen Ordnung 
beruhen, in welcher die einzelnen Atome verteilt sind". 

Spater hat Berzelius einmal dem Gedanken Ausdruck ge
geben, dafi die Allotropie der Elemente unter Umstanden an 
der Hervorrufung der 1somerie beteiligt sein konnte. Speziell 
in bezug auf die Kohlenstoffverbindungen aufierte er: "Ob in der 
grofien Anzahl der Verbindungen, welche der Kohlenstoff bildet, 
vorzliglich in der organischen Natur, und bei denen so viele 1so
merien vorkommen, auch der verschiedene allotropische Zustand 
des Kohlenstoffs zur Verschiedenheit ihrer Eigenschaften beitragt, 
dariiber wissen wir gar nichts. Vergleicht man aber die chemischen 
Eigenschaften der Kohlensaure mit denen der Oxalsaure, so haben 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 15, 1. 



Stand der organischen Chemie urn 1830. 61 

wir elmgen Grund, einen solchen Anteil zu vermuten." Diesen 
Gedanken hat er indessen nicht weiter entwickelt. 

Wie aus dem Angeftihrten ersichtlich ist, hatte die organische 
Chemie wahrend der drei ersten Jahrzehnte des Jahrhunderts 
Fortschritte gemacht, die nicht gering einzuschatzen sind, und 
dabei nicht unbedeutend an Inhalt und Zusammenhang gewonnen. 
Es fehlte nicht an Beobachtungen, sie waren aber meistens un
erklart, es waren neue Korper in gro13er Zahl entdeckt worden, man 
konnte ihnen aber nicht ihren richtigen Platz anweisen. Die 
organische Chemie befand sich noch, urn einen Ausdruck von 
Berzelius zu benutzen, im IGndesalter, verglichen mit dem Zu
stand der anorganischen Chemie. Lie big hat sich iiber die Zeit an
fangs del' zwanziger Jahre, als er seine Forschungen begann, 
folgenderma.!3en geau.!3ertI): "Eine organische Chemie, oder was man 
heute so nennt, bestand damals noch nichtj Thenard und Gay
Lussac, Berzelius, Prout, Dobereiner hatten zwar den Grund 
zu der organischen Analyse bereits gelegt, allein selbst die gro.l3en 
Untersuchungen von Chevreul tiber die fetten Korper erregten 
viele Jahre hindurch nur geringe Aufmerksamkeit. Die un
organische Chemie nahm noch allzu viele, und zwar die besten 
Krafte in Anspruch." Erst von 1830 an schlug die Entwickelung 
hier eiD rascheres Tempo an, und die organische Chemie flng an, 
mehr und mehr in den Vordergrund der chemischen Forschung zu 
treten. Das gesammelte empirische Material Iud zu theoretischen 
Erwagungen ein, und andererseits waren die angesteUten Theorien 
geeignet, auch auf die praparativen Untersuchungen befruchtend 
einzuwirken. Es war ganz naturgema.!3, da.13 die zu losenden 
theoretischen Aufgaben gleichzeitig von verschiedenen Forschern 
10 Angriff genommen wurden. 

1) Eigenhandige biographische Aufzeichnungen, loco cit. 



v. 
Atherintheorie. Radikaltheorie. 

"Die von Ihnen dargelegten T"t."chen geben 
zu solchen Betrachtungen AnlaJl, daJl'man sie 
wohl ala den Anfang eiDes neuen Tages in der 
vegetabill.chen Chemie anoehen kann." 

Berzeliu. an Liebig und Wi:lhler. 

Das Wort Radikal ist uns oft im vorhergehenden begegnet. 
Darunter verstand man das Atom oder die Atomgruppe, die in 
den Sauerstoffverbindungen an den Sauerstoff gebunden ist, "der 
von Sauerstoff befreite Rest eines Korpers". Schwefel und Phos
phor waren die Radikale der Schwefelsaure und der Phosphor
saure. Schon Lavoisier hatte die organischen Verbindungen 
als Oxyde von Radikalen bezeichnet, die aus wenigstens zwei 
Elementen zusammengesetzt sind, und auch nach Berzelius schien 
der Hauptunterschied in der Zusammensetzung zwischen den an
organischen und organischen Verbindungen darin zu bestehen, 
da13 jene einfache, diese zusammengesetzte Radikale enthielten. 
Eine weitere Konsequenz wurde aber aus dieser aHgemeinen V 01'

stellung nicht gezogen. Eine bestimmtere und realere Form er
hielt dieser Begriff durch Untersuchungen libel' die Cyanverbin
dungen, vor aHem durch die von Gay-Lussac 1815 ausgeflihrten, 
aus denen hervorging, daB das aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
zusammengesetzte Radikal (Cyanogen) sich ganz wie ein Element 
verhalt und aus der einen Verbindung in die andere libergeht, 
ja sogar in freier Form abgeschieden werden kann. Die Cyan
verbindungen hatten aber damals noch nicht ihren rechten Platz 
unter den organischen Verbindungen gefunden. Aus diesem Radikal
begriff ging die erste umfassende Theorie flir die inn ere Zusammen
setzung der organisc}:len Verbindungen hervor. Dies geschah im 
Jahre 1832 durch Lie big und Wohler. 

Abel' schon frliher war in bezug auf den Alkohol und ibm 
nahestehende Verbindungen ein Versuch gemacht worden, ihre 
Zusammensetzungsverhaltnisse ration ell zu erklaren. Gay-Lussac 
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hatte im Jahre 1815 gefunden, dall das Volumgewicht des 
Alkoholdampfes eben so groll wie die Summe der Volumengewichte 
von olbildendem Gas und Wasser war, und das des Athers = 1 Vol. 
des letzteren + 2 des ersteren, wonach diese Korper Verbindungen 
des olbildenden Gases mit Wasser zu sein schienen, eine Meinuug, 
die sich gewissermallen an die Stahlsche Auffassung des Alkohols, 
als aus dem brennbaren und dem wasserigen Prinzip zusammen
gesetzt, anlehnte. 1m folgenden Jahre zeigten Robiquet und 
Colin, dall Salzather (Athylchlorid) sich als eine Verbindung von 
Salzsaure mit olbildendem Gase betrachten lallt. Auf diese Beob
achtungen und ihre eigenen sorgfiiltigen Untersuchungen der 
Schwefelweinsliure und der iibrigen damals bekannten zusammen
gesetzten Ather gestiitzt, haben Dumas und Boullayl) die Idee 
entwickelt, nach welcher das olbildende Gas ein gemeinsamer 
Bestandteil in Alkohol, Ather und den zusammengesetzten Athern 
sein sollte, fiir den Berzelius den Namen Atherin vorschlug. 
Es konnte als eine Salzbasis aufgefallt werden, die sich mit 
Wasser und Sauren vereinigen kann. "L'hydrogene bicarbone 
joue Ie role d'un alcali tres puissant, doue d'une capacite de 
saturation egale it celle de l'ammoniaque, et qu'il en offrirait peut
etre la plupart des reactions, s'i! etait comme lui soluble dans 
l'eau." Gewohnlicher Ather ware dann sein erstes und Alkohol 
sein zweites Hydrat, und die zusammengesetzten Ather waren 
seine Sah~e, wodurch man einen Parallelismus mit Ammoniak 
und dessen Verbindungen erhalten wiirde, unter der Voraussetzung 
namlich, daB diese Ammoniak als wirklichen Bestandteil enthalten, 
wie es bei den franzosischen Chemikern allgemein angenommen 
wurde. 

Atherin . . C2H(2) 
Salzs.Ather C2H, + H CI 
Ather . . . 2C2H,+H 2 0 

NHs ..... 
NHs+HCl .. 
2NHs +H20 . 

· Ammoniak 
· Salmiak 
· Ammoniumoxyd 

Alkohol. . 2 C2 H, + 2 H2 ° 
Essigather 2C2H4+C.Ha0s+H20 
Oxaliither . 2 C2H4 + C2 Os + H2 ° 2NHs+C2HsO+H20 Essigs.Ammoniak 

2 N Hs + C2 Os + H2 ° Oxals. Ammoniak 
usw. 

Es lag in dieser Theorie ein Bestreben vor, eine ganze Korper
klasse nach einem einheitlichen Gesichtspunkt und nach Art der 
Zusammensetzung anorganischer Verbindungen zu betrachten. 

1) Ann. de chim. et phys. [2] 37, 15. 
2) Dumas nahm die Atomgewichte C = 6 und ° = 16 (bei H = 1) 

an und schrieb also Atherin C4 H. oder 2 C2 H2• 
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Diese Theorie zeigte zum ersten Male, da.13 die Prozesse, die sich 
auf dem Gebiete del' organischen Chemie abspielen, nach denselben 
einfachen und prazisen Gleichungen verlaufen, welche man bisher 
als ein Vorrecht del' Mineralchemie gehalten hatte. Die einfache 
Ubersichtlichkeit, welche die Hypothese den hierher gehorenden 
Verbindungen bot, veranla.l3te, da.13 sie allgemein adoptiert wurde. 
~ur Berzelius nahm einen etwas abweichenden Standpunkt ein. 
Er gestand, da.13 diese Auffassung infolge del' einfachen Reaktionen, 
zu denen sie fiihrte, Aufmerksamkeit verdiene. Er hatte mehr
mals ihre Verwertung als eine bequeme Vorstellungsart gebraucht 
und hatte sich einige Jahre derselben bedientj er kam aber immer 
mehr zu dem Standpunkt, diese Ansicht als nicht richtig an
zunehmen. Sie entbehrte in seinen Augen del' realen Bedeutung 
- die Hydrate des fraglichen Alkalis, Alkohol und Ather, rea
gieren ja gar nicht alkalisch - und stimmte nicht mit dem 
iiberein, was seines Erachtens "die Grundidee" in den organischen 
Verbindungen war, da.13 sie Oxyde zusammengesetzter Radikale 
waren. 

Zu einer ahnlichen Frage hatte er schon friiher Stellung 
genommen. Dobereiner hatte den Gedanken ausgesprochen, 
da.13 die organischen Sauren aus binaren Verbindungen zusammen
gesetzt seien, z. B. Oxalsaure aus einem Atom Kohlenoxyd und 
einem Atom Kohlensaure, weil sie in diese Stoffe zerlegt werden 
konnen. Uber diese Art die organischen Verbindungen zu be
trachten, au.l3erte Berzelius, "da.13 sie zwar nicht ohne gro.l3es 
Interesse sei, weil sie eine leicht verstandliche, figiirliche Dar
steHung ihrer Zusammensetzung gabe, da.13 sie abel' nicht richtig 
sein konne, weil die Mannigfaltigkeit der von wenigen Elementen 
zusammengesetzten Naturprodukte mit einem Gesetze ganz un
vereinbar sei, das die Moglichkeiten fiir Verbindungen so be
deutend beschrankt". Auch schien ihm eine solche Zusammen
setzung in elektrochemischer Hinsicht nicht vereinbar mit del' 
Natur del' starken vegetabi1ischen Sauren, welche, bei einer solchen 
Verbindung von zwei binaren Komponenten, eher Salzcharakter 
haben wiirden. Es war nicht die dualistische Betrachtungsweise 
an und fiir sich, sondern es waren die elektrochemischen Gegen
satze, die fiir Berzelius in sol chen Fragen ma.l3gebend waren. 

"Wenn es gelingt, in dem dunklen Gebiete del' organischen 
Natur auf einen lichten Punkt zu treffen, del' uns wie einer del' 
Eingange erscheint, durch die wir vielleicht auf die wahren Wege 
zur Erforschung und Erkennung dieses Gebietes gelangen konnen, 
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80 hat man immer Ursaehe sieh Gluck zu wtinsehen, selbst wenn 
man sieh der Unersehopftheit des vorgesetzten Gegenstandes bewuI3t 
ist." Mit diesen Worten beginnen Liebig und Wohler ihre im 
Jahre 1832 veroffentliehte bertihmte Abhandlung tiber das Radikal 
der Benzoesaure 1). Die organisehe Chemie lag in der Tat zu 
dieser Zeit wie ein undul'ehdl'inglichel' Wald VOl' dem Forscher. 
Man ahnte ihre Tiefe und groDe Umfassung und die Wunder
dinge, die sie enthielt, man muI3te sieh abel' begntigen, die ein
zelnen nachsten Gegenstande von auDen, sozusagen vom Rande, 
zu betrachten und zu beschreiben. Wir verstehen deshalb die 
Gefiible sehr gut, mit welchen man die Untersuchungen begruI3te, 
die, wenn auch anfangs nul' auf einem Punkte, ein Eindringen 
in dieses unbekannte Reich zu ermoglichen schienen. Und die 
jungen Forscher haben die Bedeutung ihrer Arbeit keineswegs 
uberschatzt. 

Liebig und Wohler, die das Bittermandelol einer naheren 
Untersuchung unterworfen hatten, sahen, daD dieses durch Auf
nahme von Sauerstoff sich in Benzoesaure verwandelte, und es 
gelang ihnen aus diesel' Verbindungen wie Benzoylchlorid, Benzoyl
sulfid, Benzoylcyanid, Benzamid usw. darzustellen. Sie zeigten we iter, 
wie bei den Reaktionen, welche zur Bildung diesel' Stoffe ftihren, 
eine Gruppe von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, C14 H10 0 2 

(= 2 C7 H5 0), intakt bleibt. Man findet sie bei ihnen allen wieder, 
mit anderen Elementen verbunden, und sie erscheint folglich un
gezwungener als ein in ihnen vorhandenes, gemeinschaftliches, 
zusammengesetztes Radikal ("zusammengesetzter Grundstoff"). Sie 
nannten es Benzoyl. Das Bittermandelol bildete die Wasserstoff
verbindung dieses Radikals, wasserfreie Benzoesaure (Anhydrid) 
dessen Sauerstoffverbindung. In del' Benzoesaure ist es an Sauer
stoff und Wasser gebunden, im Chlorid an ChI or , im Cyanid an 
Cyan, im Amid an NH2 usw. 

,~Das Vertreten der 2 Atome Wasserstoff in dem reinen Bitter
mandelol", sagen die Verfasser, diediese Verbindung C14 H10 0 2 + 2 H 
formulierten, "durch die Salzbildner scheint uns in allen Fallen 
ein schader Beweis ftir die Annahme zu sein, dan dieser Wasser
stoff mit den andel'en Elementen in einer besonderen Art von 
Verbindung ist; diese besondere Art del' Verbindung laI3t sich 
durch den Begriff von Radikal, der aus der unorganischen Chemie 
entlehnt ist, mehr andeuten als scharf bezeichnen." Das Vor-

1) Ann. Chern. Pharm. 3, 249. 
Hj eIt, Gesch. d. organ . Chemie. 5 
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handensein des Radikals in der Verbindung schien ihnen somit 
aul3er Zweifel zu sein. 

Liebig und Wohler teilten Berzelius die wichtigsten 
Resultate mit, zu denen ihre Untersuchung gefiihrt hatte, und 
seine bekannte Antwort wurde im Zusammenhang mit ihrer Ab
handlung veroffentlicht 1). Nachdem Berzeli us zuerst eine Kontro
verse hinsichtlich der prozentischen Zusammensetzung der Benzoe
saure diskutiert hatte, sagt er: 

"Die Resultate, welche Sie aus der Untersuchung des Bitter
mandelols gezogen haben, sind gewi.13 die wichtigsten, die man in 
der vegetabilischen Chemie bis jetzt gewonnen hat, und versprechen 
iiber dies en Teil der Wissenschaft ein unerwartetes Licht zu ver
breiten. Der Umstand, dal3 ein Korper, der aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzt ist, sich mit anderen 
Korpern, besonders aber mit Salz- und Basenbildnern, nach Art 
der einfachen Korper verbindet, entscheidet, dal3 es ternar zu
sammengesetzte Atome (der ersten Ordnung) gibt, und das Radikal 
der Benzoesaure ist das erste mit Gewil3heit dargelegte Beispiel 
eines ternaren Korpers, welcher die Eigenschaften eines einfachen 
besitzt. Es ist zwar wahr, dal3 wir vorher das Schwefelcyan fiir 
einen solchen gehalten haben, aIle in Sie wissen, dal3 seine Ver
bindungen auch als Schwefelsalze betrachtet werden konnten, und 
dieser Korper selbst scbien ein Sulfuretum von Cyan zu sein. 
Die von Ihnen dargelegten Tatsachen geben zu solchen Betrach
tung en Anlal3, dal3 man sie wohl als den Anfang eines neuen 
Tages in der vegetabilischen Chemie ansehen kann." 

Sein erster Gedanke war, dies em Hadikale einen N amen zu 
geben, del' eine Morgendammerung in der organiscben Chemie 
angedeutet hatte (Proin, Orthrin), er lal3t abel' den Vorschlag aus 
praktischen Griinden fallen und stimmte der Benennung Benzoyl 
bei. Und doch stimmte diese Annahme von einem ternaren 
sauerstoffhaltigen Radikal als einem wirklichen Bestandteil der 
Yerbindungen mit del' allgemeinen chemischen Anschauungsweise 
Berzelius' nicht iiberein. Die besondere, sozusagen dominierende 
Stellung, die der Sauerstoff unter den Elementen einnahm, wurde 
in der Tat durch das angenommene Benzoylradikal stark er
schiittert. 

Auch hatte Berzelius selbst ein Gefiihl davon, und es dauerte 
nicht lange, bis er sich skeptisch der wirklichen Existenz des 

1) Ann. Chern. Pharrn. 3, 282. 



Radikal der Benzoesiiure. 67 

ternaren sauerstoffhaltigen Radikais gegenliber zu flihien begann. 
Nachdem er in seinem im Jahre 1833 veroffentlichten Jahres
berichte die Untersuchungen liber das BittermandelOl und die 
Benzoesaure auseinandergesetzt hatte, sagt er: "Die oben an
geflihrten Tatsachen zeigen, dan das Benzoyl in diesen Verbin
dungen sich ganz wie ein einfacher Korper verhalt. Es ist ein 
Neuling in der zuvor engen Klasse der zusammengesetzten Korper, 
welche die Eigenschaft besitzen, den einfachen nachzuahmen, und 
welche zuvor nur aus Ammonium, Cyan und Schwefelcyan be
standen. Diese Korper, die wir Elementnachahmer nennen konnen, 
werden vielleicht in kurzer Zeit mehr an der Zahl werden. Das 
Benzoyl aber ist zusammengesetzt. Es mull auch seine rationale 
Formel besitzen. Und wenn die Frage entsteht, wie seine Zu
sammensetzung betrachtet werden soIl, so scheint es mir am 
natlirlichsten, es als eine Verbindung von einem zusammen
gesetzten Radikal C14 H10 und zwei Atomen Sauerstoff anzusehen./I 

Wahrend Berzelius anfangs das Benzoylradikal CU H10 0 2 mit 
dem Zeichen Bz bezeichnet hatte und folglich z. B. die Benzoe
saure BzO + H2 0 formulierte, bezeichnete er nun die Kohlen
wasserstoffgruppe C14 H10 mit Bz und die Benzoesaure also BzOs 
+ H2 0, wo somit ein deutlicher Widerwillen gegen die Annahme 
hervortritt, daB der Sauerstoff in das Radikal eingehe. 

SpateI' entwickelt er naher seine Ansichten in dieser Frage 1). 
Er betont, daB diese wohl von denen Wohlers und Lie bigs 
abweichen, findet jedoch keinen Widerspruch zwischen den Auf
fassungen, denn beide konnen richtig sein und sind es wahr
scheinlich auch. Er fligt aber hinzu: "Wenn es indessen gegeben 
ist, daB das Benzoyl, als zusammengesetzter Korper betrachtet, 
sein negatives und sein positives Element haben mlisse, und wir 
es, solange wir noch nichts darliber wissen , wie in dem Atome 
eines zusammengesetzten Korpers die einfachen Atome zueinander 
plaziert sind, am einfachsten als eine Verbindung von Sauerstoff, 
als negatives Element, betrachten konnen, so ist es klar, daB das 
Benzoyl, ungeachtet aIler seiner mit den Radikalen del' Sauren 
analogen Eigenschaften, dann noch wie eine Verbindung eines 
brennbaren Korpers mit Sauerstoff, d. h. wie ein Oxyd betrachtet 
werden muB." Er hebt besonders hervor, wie diese Theorie, ohne 
den empirischen Fakta zu widersprechen, mit den Vorstellungen 
von den anorganischen Sauren vollig harmoniere. 1m Jahre 1838 

I) Lehrbuch dcr Chemie, 3. Aufl., VI, S. 205. 

5* 
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auBerte er sich bestimmt gegen das sauerstoffhaltige Benzoyl
radikal. Berzelius galt es be son del's , das Resultat del' Unter
suchungen in tTbereinstimmung mit der elektrochemischen Lehre 
zu bringen, die seines Erachtens del' einzige Grund war, auf dem 
eine Auffassung von den Zusammensetzungsverhaltnissen del' Ver
bindungen erbaut werden konnte. 

Irgend einen weiteren Austausch del' Ansichten hinsichtlich 
del' Zusammensetzung del' Benzoylverbindungen veranlaBte diese 
etwas veranderte Auffassung Berzelius' nicht. Liebig trat nicht 
direkt dagegen auf, wenn er sie auch nicht billigte. Was Dumas 
betrifft, so gefiel ihm die Benzoyltheorie, sie liberzeugte ihn aber 
nicht. Er widmete ihr in seinem "Trait& de Chimie" ein be
sonderes Kapitel, betonte aber, daB das Radikal der hierher ge
horenden Verbindungen auch C14 HiO sein konnte, das er Ben
zogen nannte. 

Nur Mitscherlich, del' die an sich so sehr wichtige Be
obachtung gemacht hatte, daB Benzoesaure bei Erhitzung mit 
Kalk in Kohlensaure und in einen Kohlenwasserstoff zerfallt, del' 
sich mit Faradays "Bicarburet of Hydrogen" identisch zeigte und 
infolge obenerwahnter Bildungsart den Namen "Benzol" erhielt, 
trat gegen die Benzoyltheorie auf. Es schien ihm weit ein
facher, die Benzoesaure als eine Verbindung von Benzol als Radikal 
mit Kohlensaure zu betrachten. Lie big kritisierte die Ansicht 
Mitscherlichs, indem er unter anderem ironisch betonte, daB, 
wenn der von Mitscherlich eingeschlagene Weg zur Entdeckung 
von Radikalen richtig ware, die groI3te Hoffnung, solche zu finden, 
in den von Reichenbach und Unverdorben dargestellten zahl
reichen Trockendestillationsprodukten von IIolz usw. vorlage. Man 
brauche nul' die erforderliche Menge Kohlenstoff, Ammoniak, 
Kohlensaure usw. abzuziehen, urn mit Sicherheit die schonste 
tT.bereinstimmung zu en·eichen. Auch Berzelius zeigt die Halt
losigkeit diesel' Auffassung del' Benzoesaure als "Benzinkohlen
saure", unter anderem, weil sie nicht das Vorhandensein einer 
wasserfreien Benzoesaure (Benzoesaureanhydrid) zulafit. "Deine 
Untersuchungen liber Benzin", schrieb er an Mitscherlich, "sind 
hochst interessant. Nicht in gleichem Grade ist es Deine Theorie 
von der Zusammensetzung der Benzoesaure, in die ich unmoglich 
einstimmen kann 1)." Das Prinzip selbst, woraus Mitscherlich 

I) In seiner Antwol't auf den Brief auJ3erte Mitscherlich: "Diese 
Al'beit iiber Benzin sowie die Bekanntmachung derselben ist mil' sehl' ver
leidet und ich wiinsche recht sehr, daB ich sie nie angcfangen hatte, da es 
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die nahere Zusammensetzung einer Verbindung abzuleiten sucht, 
mi.l3billigen sowohl Berzeli us als Lie big entschieden. 

Zwei Jahre spater fanden Dumas und Peligot 1) im Zimtol 
(Zimtaldehyd) eine Verbindung, die sich dem Bitterrnandelol 
wesentlich analog zeigte. Sie verwandelte sich in Zimtsaure unter 
denselben Bedingungen, wie das Bittermandelol in Benzoesaure, 
weshalb in derselben ein mit Benzoyl analoges Radikal, Cinnamyl, 
C1sH140 2 (= 2 C9H70) vorhanden zu sein schien. Der Zimtaldehyd 
war nach dieser Auffassung, welcher sich Dumas nicht entschieden 
anschlo.l3, C1s H14 O2 + H2 (Cinnamylwasserstoff) und die Zirntsaure, 
C1sH14 0 2 + 0 + H20. Da aber das Cinnamylradikal sich leicht 
veranderlich zeigte (die Zimtsaure verwandelt sich bei Oxydation 
in Benzoesaure), spielte es keine gro.l3ere Rolle in der Geschichte 
der Radikaltheorie. 

Beziiglich der rationalen Zusammensetzung des Bittermandel
Ols, der Benzoesaure und der Benzoylverbindungen herrschte folg
lich im gro.l3en ganzen Ubereinstimmung in dem chemischen 
Lager; die erwahnte Divergenz bezog sich hauptsachlich auf die 
sekundare Frage, ob der Sauel'stoff im Benzoyl dem Radikale 
integriel'end gehol'e oder nicht. Diesel' Urn stand war zwar aus 
dem Gesichtspunkte der herrschenden dualistischen Auffassung 
von keiner geringen Bedeutung, er wurde abel' vorlaufig nicht in 
den Vordergrund geschoben. 

Die Frage nach der Feststellung der rationalen Zusammen
setzung organischer Verbindungen im Lichte der Radikaltheorie 
wurde inzwischen durch die Untersuchungen iiber die Benzoyl
verbindungen weit aktueller als bis dahin. Die Aufgabe hatte 
eine realere Bedeutung erhalten, nachdem die Radikale als wirk
liche Elemente der organischen Verbindungen betrachtet werden 
konnten. Die Gruppe von Verbindungen, welche den Alkohol, 
Ather und mit ihnen genetisch zusammenhangende Stoffe umfa.l3t, 
zog wieder die Aufmerksamkeit der leitenden Chemiker auf sich. 

1m vorhergehenden wurde schon die von Dumas und 
Boullay entwickelte Idee erwahnt, die sogenannte Atherintheorie, 
nach welcher das olbildende Gas C4HS oder C2 H, (Athylen) ein 
gerneinsamer Bestandteil dieser Verbindungen sein solIte. Die 
einfache Dbersichtlichkeit, welche die TheOl'ie den hierhel' ge
hOrenden Verbindungen bot, veranla.l3te, daJ3 dieselbe allgernein 

zurn erstenmal ist, daB Du meine Ansicht nicht billigst, wodurch aie, wie 
die Resultate der Arbeit, fiir mich allen Wert verlieren" (a. a. 0 . , S. nO). 

1) Ann. Chern. Pharrn. 14, 50. 
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adoptiert wmde. Nul' Berzelius nahm, wie schon erwiihnt, einen 
etwas abweichenden Standpunkt ein. 

Besonders waren es zwei im Jahre 1832 ausgefiihrte Unter
suchungen, die in diesel' Hinsicht fiir ihn bestimmend wurden, 
die eine die Arbeit Pel 0 u z e s iiber "Die Weinphosphorsaure" 
(Athylphosphorsaure), die andere die Untersuchungen Magnus' 
iiber "Die Einwirkung wasserfreier Schwefelsaure auf Alkohol und 
Ather", welche unter anderem zur Entdeckung del' Isathionsaure 
fiihrten. Ihr Bariumsalz zeigte sich, nach der Atherintheorie 
formuliert, auf folgende Weise zusammengesetzt: C4 Hs + 2 S Os 
+BaO+H20, wahrend das Salz del' Weinschwefelsaure (Athyl
schwefelsaure) nach del' Analyse Lie bigs und Wohlers durch 
die Formel C,Hs + 2 SOs + BaO + 2 H2 0 ausgedriickt werden 
rnuBte. Die beiden Sauren wiirden folglich dieselben Grund
substanzen enthalten (C4HS + 2 SOs), und ihre Nichtidentitat wiirde 
also nur von verschiedenem Wassergehalt abhangen, was betreffs 
der groBen Verschiedenheit del' Siiuren un tel' sich nicht wahr
scheinlich schien, und auBerdem konnte die Isathionsaure durch 
Aufnahme von Wasser nicht in Weinschwefelsaure iiberfiihrt 
werden. Berzelius 1) schrieb hieriiber: "Das Dasein derselben 
scheint mil' eine Art Einwendung gegen die Anwendung von 
Atherin als selbsUindigem Korper in Verbindung mit verschiedenen 
Quantitaten Wasser in Alkohol und Ather zu enthalten j sie deuten 
eher darauf hin, daB sie als unorganische Oxyde in verschiedenen 
Verbindungen mit Kohlen - und Wasserstoff angesehen werden 
miissen, welche durch den EinfluB ftnderer Korper leicht ihre 
Bestandteile umsetzen. Will man so, wie in diesen Sauren, sich 
des Atherins in Verbindung mit Schwefelsaure und verschiedeneu 
Quantitaten Wasser bedienen, so kann man nicht eiDsehen, warum 
diese verschiedenen Quantitaten Wasser hier eiDen wesentlicheren 
Unterschied zwischen den Sauren und ~alzen machen sollen als 
ein Atom Wasser mehr oder weniger in anderen SaUl'en und 
Salzen. Es wird folglich notwendig sein, ammnehmen, daB del' 
Sauerstoff und W ass erst off , wovon die eine Same mehr als die 
andere enthalt, mit del' Same in anderer Weise verbunden ist 
denn als ein additionelles Atom Wasser." 

Berzeli us entwickelt seine Ansichten naher sowohl in einem 
im Zusammenhang mit del' Abhandlung Magnus' in den Annalen 

1) Briefe von Berzclius an G. :ilIagnus, herausgeg. von Edv. Hjclt 
1899. S.79. 
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der Pharmazie veroffentlichten Brief an Lie big als in seinem 
Jahresbericht vom Jahre 1834 und in einem Artikel, der aus 
diesem iibersetzt wurde und in Poggendorffs Annalen unter 
dem Titel: "Betrachtungen iiber die Zusammensetzung organischer 
Atome" veroffentlicht wurde. Sowohl daraus, da.B die Weinphos
phorsaure und ihre Salze beim Erhitzen das Wasser, welches sie 
nach der A.therintheorie enthalten, nicht verlieren und auch nicht 
Alkohol abgeben, als auch aus den Untersuchungen Magnus' 
ergibt sich, nach der Ansicht Berzeli us', ungezwungen, da.B das 
Wasser hier in einer ganz anderen Form deun als Wasser vor
handen ist, und jene andere Form kann nichts anderes sein als 
die des A.thers. Daraus mu.B aber folgen, da.B Alkohol und A.ther 
nicht Hydrate derselben Basis sind. Die A.therinformeln C4 Hs + H20 
und C4HS + 2 H2 0 konnen folglich nicht richtig sein, sondern 
die Zusammensetzung des Alkohols und des A.thers mu.B durch 
die Formeln C2H6 + 0 und C4 H10 + 0 ausgedriickt werden. Das 
Radikal des Alkohols ware also O2 H6 und dasjenige des Athers 
C4HW Berzelius bezeichnet das Radikal 02H5 = Ae und formu
liert wie folgt: 

2 Ae, 0 = A.ther (Oxyd), 
2 Ae, 2 Cl = Salzsaureather (Chlorid), 
2 Ae, 0 + N20 3 = Salpeterather (Nitrit), 
2 Ae, 0 + C4H6 0 3 = Essigather (Ace tat) usw. 

Lie big war bei seiner Analyse von Holzgeist zu der Formel 
C2 H6 0 gelangp), und Berzeli us betrachtete auch diese Verbin
dung als ein Oxyd des A.thyls, Ae + O. Zwischen Ather und Holz
geist wiirde dasselbe Verhaltnis vorhanden sein wie zwischen Cu20 
und CuO. 

Die zusammengesetzten A.ther zeigten sich folglich als Ver
bindungen zwischen gewohnlichem Ather als Basis und einer Saure, 
wodurch man einen vollstandigen Parallelismus zwischen den an
organischen Salzen und diesen Verbindungen erhielt. Das Radikal 
O2 H5 (04 H10) nahm hier dieselbe Stellung ein wie die Gruppe 
N H4 (N2 Hs) nach del' Ammoniumtheorie in den Ammoniaksalzen, 
eine TheOl'ie, die nicht nur Berzeli us geltend machte, sondern 
auch allgemein von den Chemikern adoptiert wurde, abgesehell 
von denjenigen, die der franzosischen Schule angehorten. Zu 

1) Dieses falsche Resultat beruhte darauf, daJ3 das Praparat, das Lie big 
analysiert hatte, durch Aceton (oder Mesit, wie es damals genannt wurde) 
verunreinigt war. 
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gleicher Zeit hatte Kan e in England den Gedanken ausgesprochen. 
in Alkohol und Ather ware ein Stoff vorhanden, den er "Aethereum" 
nannte, und der aus olbildendem Gas und Wasserstoff auf die
selbe Weise entstlinde, wie Ammonium aus Ammoniak und Wasser
stoff. Die Abhandlung Kanes wurde jedoch erst, nachdem 
Be r z eli u s und auch Lie big derartige Ideen ausgesprochen 
hatten, beachtet. 

Berzelius sah nun seine Auffassung bestatigt, dail die organi
schen Verbindungen nur durch ein Vergleichen mit den anorgani
schen erklart werden konnten. "In der unorganischen Chemie'(. 
sagt er, "ist man iibereingekommen, aHe Verbindungen binarisch, 
d. h. aus einem positiven und einem negativen Bestandteile ent
standen, zu betrachten. Solange wir nur diese beiden Krafte 
und Gegensatze haben, werden wir von selbst durauf hingewiesen, 
in den organischen Zusammensetzungen von gleichen Gruppen 
auszugehen." Mit sichtlicher Befriedigung konnte Berzelius zu 
einer Anschauungsweise zurlickkehren, die mit seiner dualistischen 
Theorie harmonierte, und die ihm gestattete, die organischen 
Sauerstoffverbindungen als Oxyde zusammengesetzter Radikale zu 
betrachten. "Es faUt nun ein helleres Licht auf die organische 
Zusammensetzung", schreibt er an Wohler. 

Lie big hatte ungefahr dieselben Gedanken gehegt und schlo~ 
sich der Auffassung Berzelius' an: "Wir bediirfen in der organi
schen Chemie neuer VorsteUungsweisen, das Material wachst un
ablassig an und muil geordnet werden." Auch Liebig findet, 
man miisse hierbei auf die festen Lehren der anorganischen Chemie 
bauen. "Der Unterschied der anorganischen Verbindungen", sagt 
er, "von den organischen verschwindet somit immer mehr und 
mehr, ich habe immer die Meinung gehabt, dail in del' organischen 
Natur die Prinzipien der anorganischen, festgestellt durch un
zahlige Erfahrungen, sich nur wiederholen dlirfen, aber in Modi
fikationen, die ebenso unendlich sind als wie die Natur selbst" 1). 

1m folgenden Jahre 1834 publizierte Lie big eine Abhand
lung" Dber die Konstitution des Athers und seiner Verbindungen" 2). 
Er hatte aIle hierher gehOrenden Verhaltnisse einer eingehenden 
Prufung unterzogen, die Atherintheorie unbefriedigend gefunden 
und war zu derselben Au££assung wie Berzelius gekommen, dail 
Damlich der Ather das Oxyd eines Radikals C4 RIO sei, das er 

1) J . Carriere, Berzelius und Liebig, ihre Briefe 1831 bis 1845, S. 61. 
2) Ann. Chem. Pharm. 9, 1. 



Atherin oder Athyl. 73 

Athyl nannte (das Aethereum Kanes). Die zusammengesetzten 
Ather wareu die Verbindungen dieses Oxyds mit Sauren (wasser
freien). Er findet, da.l3 diese Ansicht zu den bestgegriindeten 
in del' Chemie gehort, und da.l3 ihr keine andere Theorie mit 
eben so gro.l3er Gewi.l3heit an die Seite gesetzt werden kann. "Es 
ist", sagt er, "mehr als eine Meinung, es ist eine unwidersprech
liche Tatsache, und ohne in Irrtiimer und Trugschliisse zu fallen, 
kann man keine andere wahlen." 

Drei Umstande waren ihm als direkte Beweise flir die Ansicht 
Dumas' und Boullays, d. h. das Vorhandensein von olbildendem 
Gas (Atherin) in den hierher gehorigen Verbindungen erschienen: 
niimlich die Bildung von "oxalweinsaurem Ammoniak" (Oxam
athan) durch Einwirkung von Ammoniak auf Oxalather, die von 
Zeise durch Einwirkung von Platinchlorid auf Alkohol darge
stellten Verbindungen und die Beobachtung Hennels, da.l3 sich 
olbildendes Gas mit konzentrierter Schwefelsaure direkt zu Wein
schwefelsaure (Athylschwefelsaure) verbindet. Durch eine experi
mentelle Untersuchung glaubte Lie big die Unhaltbarkeit diesel' 
Stiitzen del' Atherintheorie darlegen zu konnen. 

Das Oxamathan wurde nach del' Atherintheorie als eine Ver
bindung von Oxalsiiure, olbildendem Gas und Ammoniak, C2 0 a 
+ C2 H4 + N Ha, aufgefa.l3t und konnte, wie hieraU8 hervorgeht, 
nicht Ather enthalten. Als Lie big diese Verbindung darzustellen 
versuchte, urn ihre Zusammensetzung naher zu erforschen, erhielt 
er nul' Oxamid und 8chlo.l3 daraus, da.l3 das Oxamathan Dumas' 
und Boullays gar nicht vorhanden sei. Auch beziiglich des Zeise
schen Salzes, das als eine Verbindung zwischen Platinchloriir 
(Chlorkalium) und olbildendem Gas formuliert wurde, lag nach 
del' Ansicht Lie bigs eine Mi.l3deutung del' Analysenresultate VOl'. 

Dieses enthielt zweifelsohne Sauerstoff, weshalb man nicht ge
zwungen ware, in dem Salze das Kohlenwasserstoffradikal C4HS 
anzunehmen, sondern da.l3 hochstwahrscheinlich Ather zugegen 
sei. Schlie.l3lich zeigte sich bei einer Wiederholung del' Versuche 
Rennels, da.l3 Schwefelsaure au.l3erst geringe Mengen olbildendes 
Gas absorbiert, nicht mehr als es Alkohol und andere Losungs
mittel tun, weshalb eine Verbindung zwischen dem Gas und del' 
Saure sichtlich nicht vorhanden sein konnte. Infolge dieser Ver
suchsresultate und in Anbetracht des Umstandes, da.l3 Alkohol, 
aber nicht Ather, von solchen Chloriden wie Chlorphosphor, die 
Wasser zersetzen, beeinfiuEt wird, findet sich Liebig berechtigt, 
folgende Thesen aufzustellen: 
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1. "Dal3 die Ansicht von Dumas und Boullay liber die Kon
stitution des Athers mit keiner einzigen Tatsache belegt werden 
kann, da13 sie der Erfahrung nicht entspricht und mithin ver
worfen werden mu13; 

2. da13 die einzige folgerichtige Ansicht, der keine einzige 
Tatsache widerstreitet und welche im Gegenteil aHe Erscheinungen, 
die bei seinen Verbindungen beobachtet werden, befriedigend er
klart, darin besteht, dal3 man den Ather als das erste Oxyd eines 
zusammengesetzten Radikals C4 HIO 0 betrachtet." 

Er spricht weiter seine Dberzeugung aus, da13 es wohl einmal 
gelingen werde, das Kohlenwasserstoffradikal C.HIO' Athyl, in freier 
Form darzustellen, obgleich die Versuche, die er in dieser Hinsicht 
machte (die Einwirkung des Kaliums auf Ather und salzsauren 
Ather), kein entscheidendes Resultat gegeben hatten. 

In einem Punkte aber trennten sich die Ansichten Liebigs 
und Berzelius', indem jener das Radikal C4 HIO auch im Alkohol 
annahm, der dann das Hydrat des Athers oder das Oxydhydrat 
des Radikals (Athyloxydhydrat) ware. Da13 der Alkohol Wasser 
enthalte, schien ihm aus dem verschiedenen Verhalten des Alkohols 
und des Athers zu Sauren, die von dem Alkohol das Element des 
Wassers wegnehmen, und zu Chlorphosphor, der mit Alkohol, 
aber nicht mit lther reagiert, hervorzugehen. Das niedrigere spe
zifische Gewicht des Alkoholdampfes im Vergleich mit dem des 
Atherdampfes schien ihm nicht dagegen zu sprechen, da13 sie das
selbe Radikal enthielten. 1m Gegenteil fand er, dal3 die Beob
achtung Gay-Lussacs, dal3 das Volumgewicht des Alkoholdampfes 
dasselbe sei wie dasjenige einer Mischung von lther- und Wasser
dampf, darauf deute, da13 diese die Bestandteile des Alkohols 
waren, die "auf keine innige Weise miteinander zusammenhangen". 
Die richtige Bedeutung des Gesetzes Avogadros war noch nicht 
in das Bewu13tsein der Chemiker eingedrungen. In den Formeln 
Dumas' war das verschiedene Volumgewicht des Ather- und des 
Alkoholdampfes beachtet worden, und ebenso fand es einen Aus
druck in den verschiedenen Oxydformeln Berzeli us' fiir diese 
Verbindungen. Liebig machte seine Untersuchungen auch an 
anderen organischen Verbindungen. U nter anderem schien es 
ihm wahrscheinlich, da13 lthyl (Ather) auch ein Bestandteil 
der Zuckerarten sei. Den Traubenzucker bezeichnet er mithin 
4 CO 2 + 2 C4HIO O + 4 H2 0. Dumas hatte friiher in diesen Stoff en 
das Radikal C2 H4 angenommen. 



Xtherin odeI' Xthyl. 75 

Lie big hatte sich geirrt, als er die Existenz des Oxamathans 
leugnete. Dumas zeigte, da13 diese Verbindung aus Oxalather 
erhalten wird, wenn man anstatt wasserhaltigen Ammoniaks 
trockenes Ammoniakgas einwirken la13t, und es gelang ihm, eine 
analog zusammengesetzte Verbindung im Urethan zu finden, das 
er durch Einwirkung von Ammoniak auf Chlorkohlenoxydather 
(Chlorkohlensaureester) dargesteHt hatte. Er betont mit Wohl
gefallen, da13 die Athertheorie diese Verbindungen unerklart lassen 
mlisse, und verharrt auf seiner Ansicht liber den Kohlenwasser
stoff C2 H4 (C4 Hs) als das basische Radikal alIer hierher gehorenden 
Stoffe. Zeise zeigt auch das Unberechtigte in der Kritik, die von 
Lie big gegen seine Untersuchungen gerichtet worden war. 

In dem Punkte, in welchem sich die Ansichten Liebigs und 
Berzelius' voneinander trennten, und namentlich darin, da1l der 
Alkohol ein Hydrat des Athers ware, hielt letzterer an seiner 
Auffassung fest, da13 er ein Oxyd des Hadikals C2 H6 ware, und legte 
eigentlimlicherweise das Hauptgewicht auf die verschiedenen 
au13eren Eigenschaften, den Geschmack, Geruch usw. des Alkohols, 
des Athers und del' Atherarten, eine Verschiedenheit, welche die 
Verbindung mit Wasser nach seiner Ansicht schwerlich ergeben 
konne. Noch zwei Jahre spateI' schreibt er 1): "lch kann immer 
noch nicht in meinen Kopf kriegen, da13 der Alkohol ein Hydrat 
des Athyloxyds sein soIl, da aHe neutralen Verbindungen des 
Athyloxyds und sogar Athylchlorlir, -bromlir usw. die Haupteigen
schaften von Ather haben, welche durch einen so schwach elektro
negativen Korper wie das Wasser vertilgt werden sollten. - -
Wenn der Alkohol Wasser enthielte, so wlirde sich dieses Wasser 
auch mit Kalk oder Baryt verbinden und Athyloxyd abgeschieden 
werden." Liebig findet, daG die Loslichkeit des Alkohols in 
Wasser und seine im iibrigen von den zusammengesetzten Athern 
abweichenden Eigenschaften eben davon bedillgt sind, da13 er 
Wasser enthalt. Der Einwendung, da13 starke Alkalien Ather aus 
Alkohol nicht abscheiden, begegnet Liebig damit, da13 die Ather
bildung durch Einwirkung der Schwefelsaure auch nicht von 
Wasserentziehung abhangt, sondern im Gegenteil darauf beruht, 
da13 die Saure sich zunachst mit dem Ather zu Atherschwefel
saure verbindet, die dann Ather ergibt. In diesem Punkte wurde 
jedoch eioe Dbereinstimmung zwischen den beiden Hauptvertretern 
der Radikaltheorie nicht erzielt. In der dritten Au£lage seines 

1) Brief yom 3. Januar 1837. Carriere, a. a. 0., S.119. 
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gro.l3en Lehrbuches (1839) betont wohl Berzelius, da.13 das chemi
sche Verhalten des Alkohols in gewisser Hinsicht so gut mit der 
Auffassung von demselben als Hydrat des Athers tibereinstimme, 
da.13 "die vorziiglichsten Chemiker" der Gegenwart sich dieser 
Ansicht angeschlossen haben, er selbst miisse aber aus Griinden, 
die er ausfiihrlich entwickelt, auf seiner Ansicht iiber Alkohol als 
Oxyd des Radikals C2 H6 verharren. 

1m Zusammenhang mit vorliegender Frage spricht sich Ber
zelius in seinem Jahresbericht vom Jahre 1835 tiber die Zu
sammensetzung der organischen Verbindungen in einer Weise aus, 
die zu bemerkenswert ist, um hier nicht beachtet zu werden. Er 
zeigt deutlich, da.13 seine auf die elektrochemischen Gegensatze 
gegriindete dualistische Ansicht tiber die innere Konstitution der 
Verbindungen zu dieser Zeit nicht unbedingt die wirkliche Exi
stenz der entgegengesetzten Bestandteile in dem zusammengesetzten 
Atome (dem Molekiil) voraussetze. Die Entstehung und das Zu
sammenhalten desselben beruhte wohl auf der elektrischen Polaritat, 
in dem zusammengesetzten Atome aber wirkten nicht die binar 
angenommenen zusammengesetzten Bestandteile, sondern die ein
fachen Atome. Daraus folgt, da.13 die organischen Radikale als 
solche in den Verbindungen nicht zu existieren brauchen. Ber
zeli us spricht in dieser Hinsicht unter anderem folgendes aus: 

"Bei dem lebhaften Streben, womit gegenwartig die Pflanzen
chemie bearbeitet wird, kann es nicht fehlen, da13 sich nicht ver
schiedene Ansichten iiber die Beschaffenheit der Zusammensetzung 
organischer Atome geltend machen soUten, und zwar so viele 
beinahe, als moglich sind, von den en vielleicht viele so im Wider
spruche stehen, als ob sie, im Falle das Zusammensitzen der 
Atome mit den Augen gesehen werden konnte, absolut gleich 
richtig waren. Es ist gewi.l3, da13 wir nicht bestimmen konnen, 
wie die Atome relativ zusammensitzen; aber so gewi.13 ist es auch, 
da13 es in jedem Korper eine gewisse Ordnung der Zusammen
lagerung gibt, ohne welche die Korper nicht die Eigenschaften 
haben wiirden, welche sie besitzen. Solange die einfachen Atome 
zusammensitzen, befindet sich in den zusammengesetzten Atomen 
wahrscheinlich nichts von den zusammengesetzten Korpern, aus 
deren Vereinigung sie entstanden sind oder in welche sie zerlegt 
werden konnen. Da.13 aber diese zusammengesetzten Korper wieder 
als solche daraus abgeschieden und gewisse Korper sogar unter 
besonderen Umstanden durch Vertauschung gegen andere daraus 
entwickelt und ausgeschieden werden konnen, beruht auf der rela-



Ansichten iiber Radikale. 77 

tiven Anordnung der Atome. Die Meinungen, wie z. B. die Ather
arten betraehtet werden miillten, sind versehieden. leh habe frliher 
zwei derselben aufgestellt, welche die meiste Wahrscheinlichkeit 
flir sich haben, da6 namlich der Ather eine Verbindung des 
Radikals 04H10 mit 1 Atom Sauerstoff oder eine Verbindung von 
0 4 Hs mit 1 Atom Wasser ist, von welchen ich die erstere fur die 
wahrscheinlichere halte. Es ist indessen sehr leicht, mit einem 
aus der unorganischen Natur entnommenen Beispiel zu zeigen, da6 
beide Ansichten, solange sie als Betrachtungen liber die noch zu
sammenhangenden Atheratome geIten und nicht mit irgend einer 
systematischen Ansicht in der Pflanzenchemie verkniipft werden, 
vollkommen gleichwertig sein konnen. Ich will als 
Beispiel das Eisenoxydoxydul wahlen und seine 
Zusammensetzung in der nebenstehenden Figur 
ausdrlicken. Die drei mit + bezeichneten Kugeln 
bedeuten die Atome des Eisens, die vier wei13en 
Kugeln die Atome des Sauerstoffs. Wir betrachten 
das Eisenoxydoxydul nun als eine Verbindung von 

Fig. !. 

1 Atom Eisenoxyd, Kugel 1 bis 5, und 1 Atom Eisenoxydul, 
Kugel 6 und 7. Auch wird dasselbe in diese Bestandteile durch 
Reagenzien zerlegt und darin das Eisenatom 7 in der Natur 
ofters durch Mangan, Zink und Magnesium substituiert, wie 
auch die Eisenatome 1 und 2 ebenfaLls oft durch Ohrom und 
Aluminium substituiel't werden. Diese Betrachtungsweise kann 
also nicht unrichtig sein. Aber wil' haben mehrere solche Oxydej 
auch Mangan, Kobalt und Blei bilden del'gleichen. Wirken Sauren 
auf diese ein, so wird das Resultat ein anderes. Das Mangan
oxydoxydul wil'd durch verdlinnte Sauren auf dieselbe Weise zer
legt, durch konzentrierte Salpetersaure abel' in der Art, da6 das 
Radikalatom 2 mit dem Sauerstoffatom 3 und das Radikalatom 7 
mit dem Sauel'stoffatom 6 zusammentreten und als 2 Atome Oxydul 
in der Saul'e aufgelost werden, wahrend das Radikalatom 1 mit 
den Sauerstoffatomen 5 und 4 als Superoxyd ungelost bleibt. 
Wenn nun das Manganoxydoxydul auf beiderlei Art zersetzt wird, 
so ist es klar, da13 die Ungleichheit der Zersetzungsresultate auf 
irgend etwas anderem beruhen mlisse als auf einer ungleichen 
Zusammensetzungsart der einzelnen Atome, und es mlissen also 
die erwahnten Oxydoxydule einen gleichen atomistischen Bau 
haben. Entsteht dann, wie es wirklich einmal stattfand, ein Streit, 
welche von den Formeln Mn 0 + Mn2 Os oder 2 Mn 0 + Mn O2 die 
richtige sein mochte, so findet man, da13 keine von ihnen das zu-
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sammenhangende Atom, flir welche sie gleich richtig sind, betreffen, 
sondern dafi sie nur die Entwickelungsverhaltnisse und die Zer
setzungsprodukte vorstellen. Dasselbe gilt auch vollkommen von 
dem Xther, ob er namlich C4 H10 + ° oder C4HS + H2 0, von dem 
Chlorwasserstoffather, ob er C.H10 + Cl2 oder C4HS + 2 HCI ist usw." 

Diesel ben Gedanken entwickelte Be r z e Ii u s in einem Briefe 
an Wohler (1834) und fligt hinzu: "Wenn wir nun Mitscherlichs 
und die gewohnliche Theorie der Zusammensetzung der Benzoe
saure an Stelle des jetzt gewahlten Beispieis (der Oxyduloxyde) 
nehmen, so ist es klar, daB in der Benzoesaure als Saure wedel' 
Benzin noch Benzoyl noch ein brennbares zusammengesetztes 
Radikal gesondert von dem Rest der Verbindung vorhanden ist, 
vielmehr hangt es ganz von den Umstanden, unter denen del' 
Korper zersetzt wird, ab, in was flir Teile er zerfallt. Man mu.B 
wissen, in welche Teile er zerlegt werden kann, aber es ist nicht 
richtig zu sagen, er sei aus diesen Teilen zusarnmengesetzt. Das
selbe gilt von den zwei Vorstellungsarten liber die Zusammen
setzung des Xtbers. Man kommt daher auch hier zu der Dber
zeugung, dafi solche Schemata, wie sie Dumas flir Oxamatban, 
Uretbau usw. gegeben hat, nichts Wirkliches bedeuten und nul' 
flir das Gedachtnis bequem sind." Schon vordem hatte Ber
zelius den Gedanken ausgesprochen, dafi die Annahme von Kohlen
wasserstoff C4HS als wirklichem Bestandteil im Alkohol und Ather 
ebensowenig berechtigt sei wie die Ansicht, daB Stickstoffoxydul 
und Wasser die konstitutiven Elemente des salpetersauren Ammo
niaks waren, deshalb, weil sie bei Zerlegung des Salzes durch 
Erhitzung entstehen. Dbrigens legte Berzeli us zu dieser Zeit 
kein besonderes Gewicht auf den Umstand, ob die Radikale isoliert 
werden konnten oder nicht. Auf die Bemerkung, daB das Radikal 
des Xthers in freier Form nicht dargestellt werden konne, aufierte 
er: "Vielleicht liegt es in der organischen Zusammensetzung, dafi 
viele oder die meisten Korper, die man hier als Radikale be
trachten kann, so beschaffen sind, dafi eine Substitution der nega
tiven Elemente, womit sie sich verbinden, wohl moglich istj dafi 
aber, wenn man das Atom oder die A tome des negativen Elements 
ohne Ersetzung wegnirnmt, in dem Radikal die einfachen Atome 
nicht Hinger ihre relative Lage beibehalten konnen, sondern sich 
auf andere Weise umlagern, so dafi das Radikal aufhOrt zu exi
stieren." 

Trotz seiner Fehlhiebe hinsichtlich der Untersuchungen Du
mas' und Zeises fand sich Liebig jedoch nicht veranlafit, del' 
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Atherintheorie Konzessionen zu machen. Seine eigenen Unter
suchungen iiber die Weinschwefelsauren, besonders der Urn stand, 
da13 die Atherschwefelsaure Magnus' beim Schmelz en mit Kalium
hydrat schweflige Saure ergibt, war ihm ein kraftiger Beweis dafiir, 
da13 der Ather nicht ein Hydrat des olbildenden Gases ist. Die 
Bildung der schwefligen Saure aus dieser Saure zeigt namlich, 
da13 bei ihrer Entstehung aus Ather und wasserfreier Schwefel
saure das abgegebene Wasser nicht vom Ather, sondern da13 del' 
Sauerstoff von der Schwefelsaure (Anhydrid) und der Wasserstoff 
vom Ather herriihrt. Zum selben Resultate kommt er beziiglich 
des Alkohols bei seiner umfassenden und au13erordentlich wich
tigen Untersuchung iiber die Oxydationsprodukte desselben, indem 
er die Beziehung des Aldehyds (Dobereiners Sauerstoffather) 
und der Essigsaure zu Alkohol klarlegte. Er bezeichnet den 
Aldehyd als das Hydrat eines unbekannten Oxyds C4H6 0 + H2 0, 
wahrend del' Korper nach der Auffassung Dumas' ein Oxyd des
selben Radikals C4 Hs oder des olbildenden Gases sein miifite, das 
in Ather und Alkohol vorhanden ist, also C4Hs0 2. Da13 dies nicht 
der Fall sein kann, ergibt sich, nach Liebig, aus der Art ihrer 
Bildung aus Alkohol. "Nach der Ansicht von Dumas", sagt er, 
"ist del' Alkohol C4Hs + 2 H2 0. Man wiirde hier entweder an
nehmen miissen, daB der Wasserstoff der 2 Atome Wasser hinweg
genommen, d. h. oxydiert worden ware, was eine Absurditat ist, 
oder da13 der Alkohol sein Wasser ganzlich abgibt, indem sein 
hypothetisches Radikal 2 Atome Sauerstoff aufnimmt, was als gleich
bedeutend angesehen werden kann." Er findet, da13 das Radikal 
im Alkohol bei Oxydation durch Wasserstoffentziehung veriindert 
worden sei und au13ert in diesem Zusammenhang: "Die Zeit ist 
hoffentlich nicht mehr fern, wo man in der organischen Chemie 
die Idee von unveranderlichen Radikalen aufgeben wird" 1). 

In dem von Zeise im Jahre 1833 entdeckten Merkaptan, 
des sen Existenz von B er z eli u s ein J ahr vorher vorausgesagt worden 
war, sah Liebig eine Verbindung, die dem Alkohol vollstandig 
entsprach, und die das Athylradikal als Sulfid in Verbindung mit 
Schwefelwasserstoff enthielt, also C4 H10 S + H2 S, wahrend Ber
zeli us die Frage offen lie13, ob diese Verbindung nicht, nach seiner 
Ansicht iiber den Alkohol, ein Sulfid des Radikals C2Hs ware. 
Dagegen wandte Dumas auch hier seine Atherintheorie an und 
formulierte die Verbindung als einen doppelten schwefelwasserstoff-

1) Ann. Chern. Pharm. 14, 133 (1835). 
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sauren Kohlenwasserstoff, C,Hs + 2 H2 S. Zeise selbst betrachtete 
das Merkaptan als die Wasserstoffsaure eines Salzbildnerradikals 
C4 H10 S2, mercaptum 1). 

Wie aus dem Vorstehenden hervorgeht, war der Holzgeist nur 
beilaufig in der Diskussion bertihrt worden, die man beziiglich der 
Konstitution des Alkohols und des A.thers fiihrte j der Grund dazu 
lag wahrscheinlich darin, daI3 die Zusammensetzung desselben 
trotz mehrerer Versuche noch nicht mit Sicherheit festgesteUt war. 
1m Jahre 1835 veroffentlichten Dumas und PeligoP) ihre auI3er
ordentlich wichtigen Untersuchungen tiber den Holzgeist und die 
atherartigen Verbindungen, die aus diesem dargestellt wurden. In 
seinem Jahresberichte auI3erte Berzelius, der sonst alle chemi
schen Neuheiten von dieser Seite mit MiI3trauell empfing, daI3 
diese Arbeit, "im FaIle sich die dadurch erhaltenen Resultate 
bestatigen soUten, was jedoch von Arbeiten so ausgezeichneter 
Chemiker vermutet werden roun, gewi13 nachst Liebigs und 
Wohlers Untersuchungen tiber das BittermandelOl die schonste 
Arbeit in der Pflanzenchemie ist", und in einem Briefe schreibt 
er: ,,1st die Arbeit richtig, so ist sie zum Verlieben schon". Ber
zelius schlug ftir den Weingeist und Holzgeist, sowie die analogen 
Korper, die spater entdeckt werden konnen, die Bezeichnung Alko
hoI, als Klassenname, vor, also Weinalkohol, Holzalkohol usw. 

Dumas und Peligot hatten tatsachlich die empirische Zu
sammensetzung des Holzgeistes richtig festgestellt und eine tiber
raschende Analogie zwischen dieser Verbindung und gewohnlichem 
Alkohol beobachtet. Ihre Derivate zeigten einen vollstandigen 
Parallelism us. Die erwahnten Forscher sahen in allen dies en Ver
bindungen einen mit dem olbildenden Gase isomeren (polymeren) 
Kohlenwasserstoff, CH2 oder C2 H4 (2 CH2) als Radikal und nannten 
diesen Methylen. Ihre Versuche, den Kohlenwasserstoff zu iso
lieren, wurden zwar nicht mit vollstandigem Erfolg gekront, sie 
bezweifelten aber nicht, dan dieser sowie das olbildende Gas in 

1) Der Name "Mercaptan" gibt Berzelius Veranlassung, hervorzubeben, 
daB taglich eine Menge ternarer Verbindungen entdeckt werden, fiir die 
kein rationelles Nomenklaturprinzip moglich ist, und dal3 man ihnen Namen 
gibt, ohne auf den Wohlklang geniigende Riicksicht zu nehmen. "Es wird", 
sagt er, "fiir die Chemiker mehr und mehr notwendig, ihre Ohren gehorig 
abzuharten. Nur im Veriauf des verflossenen Jahres iet die Wissenschaft mit 
folgenden ohrenzerreil3enden Namen bereichert worden: Peucyl, Peucedanin, 
Pittakall, Mercaptan, ThiaIoi u. a. Man sieht, wie notwendig es ist, daH 
diejenigen, welche Entdeckungen in der Wissenschaft machen, dieselbe nicht 
mit Kakaphonien iiberhaufen." 

2) Ann. Chern. Pharm. 11>, 1 (1835). 
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freiem Zustande wirklich existieren konnten, und auf diesen Um
stand legte Dumas bei seiner Ansicht liber die Radikale ein be
sonderes Gewicht. Die Ubereinstimmung zwischen der Zusammen
setzung der beiden als Basenradikale betrachteten Verbindungen 
geht aus folgender Zusammenstellung hervor: 

C2 H4 • • •• • Methylen 
C2 H4 + H20. . Methylenather 
C2 H4 + 2 H20. HoIzgeist 
C2 H4 +2 HCI . aalza. Methylen 
C2 H4 + H2 0 + C203 oxals. Methylen 

C4 Hs . . . .. . olbildendes Gas 
C4Hs +H20.. . gewohnl. Ather 
C4 Hs + 2 H2 0. . gewohnl. Aikohol 
C4Hs +2HCI. . Salzsaureather 
C4 Hs + H2 0 + C2 03 Oxalather 

usw. 

Die Athyltheorie Berzelius' und Liebigs konnte, wie 
Dumas auch erkennt, ebensogut hier angewendet werden. Das 
Radikal dieser Verbindungen ware dann C H3 oder C2 He (2 C Ha), 
wofiir Berzelius den Namen Methyl vorscblagt. Del' Ather des 
Holzgeistes ware C2 He 0, Methyloxyd, und er selbst das Hydrat 
des Athers, C2 He ° + H2 0, salzsaures Methylen ware Methylchlorid, 
C2 He Cl2 usw. So gro13e Bedeutung auch diese Untersuchung fiir 
die Kenntnis diesel' einfachen organischen Verbindungen und fiir 
das Feststellen einer del' wichtigsten Analogien del' organischen 
Chemie hatte, so war sie jedoch nicht an und fiir sich geeignet, 
direkt auf die Losung der Frage, welche Atomgruppen als die 
eigentlichen Radikale der atherartigen Verbindungen aufzufassen 
waren, einzuwirken. 

Eine Untersuchung dagegen, die offenbar von groBer Bedeu
tung fiir die vorliegende eifrig debattierte Frage war, war die von 
Regna ul t auf Veranlassung Lie bigs ausgefiihrte Arbeit iiber 
die Produkte, die durch die Verbindung des oibiidenden Gase~ 
mit Halogenen entstehen, und libel' die atherartigen Stoffe, die 
aus denselben durch Einwirkung von Alkali gebildet werden. In 
letzterem FaIle erhielt man namlich nicht Derivate, in welche 
olbildendes Gas eingehen konnte, sondern Produkte, die durch 
Abspaltung von Halogenwasserstoff gebildet worden waren, z. B. aus 
dem Chlorid (Atbyienchiorid) eine Verbindung C4HeCI2(C2H3Cl). 
Regnault bezeichnete das Radikal C4H6 (C2H3) als Aldehyden, 
und das Athylenchlorid wiirde nach diesel' Auffassung dasselbe 
Radikal in Verbindung mit Chlor und Chlorwasserstoff enthalten, 
C4HeCl2 + 2 HCI (C2 HaCl + HCI), was etwa ganz anderes bedeutete 
als Dumas' Vorstellung von dem Vorhandensein des olbildenden 
Gases als Radikal desselben. Berzeli us findet es klar, daB hier 
dasselbe Radikal wie in del' Essigsaure vorhanden sein miisse, 

Hj eIt, Gesch. d. organ. Chemie. 6 
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weshalb er auch die neuen Halogenverbindungen Essigchlortir, 
Essigbromtir usw. nennt. Das Radikal selbst, C,H6 (C2Hs), wurde 
auch spater als Acetyl bezeichnet und fand sein AnaJogon im 
Formyl, C2 H2 (= 2 CH), das als Radikal in der Ameisensaure an
genom men wurde, und in dem Chloroform, das von Lie big ent
deckt und von ihm selbst und Dumas naher untersucht worden war. 

Fernerhin galt der Streit eigentlich nur der Frage, ob der 
Ather ein Hydrat oder ein Oxyd sei, und in dieser Hinsicht be
festigten sich die Ansichten mehr und mehr zugunsten der 
Berzelius-Liebigschen Auffassung, also zugunsten der Athyl
theorie. Nur Dumas, der nicht alle organischen Sauerstoff
verbindungen als Oxyde im gewohnlichen Sinn betrachten wolIte, 
verharrte am langsten auf der Atherintheorie, ohne ihr jedoch 
Gtiltigkeit aunerhalb der Gruppe von Stoffen, auf die sie sich 
zunachst bezog, zu geben. "Diejenigen," sagt er, "welche alles 
auf die Theorie del' Oxyde beziehen wollen, oder die, welche 
tiberall hydratische Kohlenwasserstoffe zu sehen glauben, verfallen 
in den namlichen Irrtum, wie derjenige, welcher fortfUhre, hartnackig 
Sauerstoff im Ammoniak oder Wasserstoff im Kalium zu suchen. 
Die Chemiker werden endlich sich ti.berzeugen, dan es auch in del' 
organischen Chemie, gerade wie in del' Mineralchemie, Oxyde und 
Wasserstoffverbindungen gibt - - und dan jede Gruppe ihre be
sondere Theorie erfordert. Wollte man z. B. alle Tatsachen der 
organischen Chemie so erklaren, dan man annahme, die organischen 
Substanzen waren aIle nach den Gesetzen gebildet, welche uns die 
Athertheorie lehrt, so wti.rde man wahrscheinlich irren. Dasselbe 
fande ohne Zweifel statt, wenn man nach dem Beispiele von 
Berzeli UB annehmen wollte, dan in allen organischen, sauerstoff
haltigen Korpern del' Sauerstoff stets nul' als negatives oxydierendes 
Element, niemals abel' als Wasser vorhanden sei" 1). Auch die 
Substitutionserscheinungen und die darauf gegrtindeten Sub
stitutionsregeln Dumas' wurden von ihm als Argument fUr seine 
Hydrattheorie in den Streit hineingezogen. Die diesbeztiglichen 
Meinungskontroversen werden in Zusammenhang mit del' Sub
stitutionstheorie im nachsten Kapitel behandelt. 

Gegen die Atherintheorie war u. a. von Bel' z eli u s und 
Lie big hervorgehoben worden, dan wedel' das olbildende Gas 
selbst noch sein Hydrat basische Reaktion zeige, obgleich Dumas 

1) Dum as, Handbuch del' angew. Chemie. A us dem Franzosischen 
iibersetzt von Engelhart, Bd. Y, S.105 (1837). 
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eme solche sowohl bei dem Kohlenwasserstoff als bei dem Ammo
niak voraussetzte. Er entgegnet dieser Einwendung, indem er auf 
die neutralen Eigenschaften der zusammengesetzten Ather hinweist. 
Auf dieselbe Weise wie Ammoniak sich mit Sauren zu neutralen 
Salzen verbindet, ergibt del' Kohlenwasserstoff 04 Hs mit Sauren 
vollkommen neutrale Ather. Nach seiner Ansicht ist dieser Um
stand das sicherste Kennzeichen del' basischen Natur des Kohlen
wasserstoffs. Indam er seine Theorie verteidigt, sucht er jedoch 
hervorzuheben, daB er und Boullay die ersten seien, die den 
Gedanken ausgesprochen baben, daB del' Ather die Basis der zu
sammengesetzten Ather sei, und daB sie nur einen Schritt weiter 
getan hatten, als sie sich den Ather selbst aus olbildendem Gas 
und Wasser zusammengasetzt dachten. Eben die Unrichtigkeit 
diesel' Ansicht hatten aber Berzelius und Liebig zeigen wollen 
- und dies aus guten Griinden. Beziiglich des Versuches Dumas', 
die Athyltheorie nul' als eine Umformulierung seiner eigenen Idee 
darzustellen, sagt Berzelius (1837): "So diirfte dies mehr als ein 
Manover zu betrachten sein, den Dbergang von del' einen eigenen 
Hypothese zu del' anderen vorzubereiten, denn als ein Versuch, 
sich mit einem so offenbar fremden Federchen zu schmiicken, 
welches unter seinen iibrigen wissenschaftlichen Zierden wirklich 
nicht bemerkt werden wiirde." 

1m Jahre 1836 machte Liebig ein Ende mit del' sogenannten 
Atherintheorie odeI' vielmehr mit del' Form, in del' sie von 
Dumas entwickelt und verteidigt wurde. 1m AnschluB an einige 
Untersuchungen iiber Stearin, die von Lie big gemeinsam mit 
Pelouze veroffentlicht worden waren, wobei auch das A..thal be
riihrt wurde 1), bespricht janer die Meinungsdifferenz mit Dumas 2). 
In der Einleitung auBert er: "W enn man zwei Ansichten hat, 
nach welchen man eine gewisse Reihe von chemischen Ver
bindungen in einen bestimmten Zusammenhang bringen kann, 
so ist dies unter allen Umstanden als Vorteil fiir die Wissen
schaft zu betrachten. Die natiirliche Folge davon ist, daB man 
Tatsachen aufsucht, urn die eine odeI' andere zu stiitzen, und dies 
kann nur zu wichtigen und interessanten Entdeckungen fiihren. 
Diese Tatsachen diirfen den gewohnlichen Gesetzen nicht wider-

1) Dumas und Peligot hatten fiir das .!thal die Formel CS2H6S02 
aufgestellt und betrachteten diese Verbindung als das Hydrat eines Radikals 
C32 H64, Ceten, dem Athylen (Atherin) C4 Hs entsprechend, wahrend Liebig 
sie als daB Hydrat eines Oxyds C32 H06 0 ansah. 

2) Ann. Chern. Pharm. 19, 270 (1836). 

6* 
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sprechen, sie mussen etwas mehr als Analogien sein, wenn sie die 
Beweiskraft haben soIl en. - - Fur die beste Ansicht muss en wir 
ohnstreitig diejenige halten, welche eine Reihe von Veranderungen 
auf die ungezwungenste und naturlichste Weise erklart, und ge
rade diesen Vorzug hat die Theorie, welche den Ather als das 
Oxyd eines zusammengesetzten Radikals betrachtet, sie hat nicht 
die entfernteste hypothetische Grundlage, sondern ist der blo13e 
Ausdruck, wenn man will die Ubersetzung in Worten, von Vor
gangen und Veranderungen, von denen sich nicht ein einzelner, 
sondern zahllose Beweise in der anorganischen Chemie finden. Man 
hat diese Ansicht in Frankreich ungepruft verworfen, man kann 
sagen, man hat sich nicht die Muhe genommen, sie genau kennen 
zu lernen, und die Verteidigung einer Hypothese, die man fruher 
angenommen hatte und die man ihr nun entgegensetzt, hat sich 
ein beriihmter Chemiker zur person lichen Aufgabe genommen, zu 
einer Aufgabe, deren Losung er mit seinem wohlerworbenen Ruhme 
verknupft." Lie big steUt dann aHe die Griinde zusammen, welche 
fiir und gegen die Auffassung von dem olbildenden Gase als die 
Basis der Atherverbindungen angefiihrt werden konnen, sowie fiir 
und gegen die Ansicht, da.13 der Ather ein Oxyd und eine Basis 
sei. Er findet die Griinde fiir die Athyltheorie entscheidend und 
zeigt mit ironischer Scharfe, wie die Substitutionsregeln von 
Dumas gegen seine Theorie betreffs der Zusammensetzung des 
Athers und des Alkohols streiten. 

1m folgenden Jahre kommt Liebig nochmals in einer Ab
handlung "Uber die Athertheorie" 1) auf diese Frage zuriick, die 
zunachst von den neuen Untersuchungen Zeises tiber das von 
ihm entdeckte organische Platinsalz veranla.l3t war, welches dieser 
fortwahrend als eine Zusammensetzung von Platinchloriir und 
Xtherin auffa.l3te, indem er gleichzeitig eine Lanze £iir Dumas' 
Auffassung uber den Ather und seine Derivate brach. Lie big, 
dem die Existenz des Zeiseschen Salzes eine unbequeme Er
scheinung war, suchte seine Erklarung uber die Entstehung und 
Zusammensetzung desselben zu widerlegen und betrachtete dann 
die Atherintheorie aus allgemeinen, mehr prinzipiellen Gesichts
punkten, indem er zeigte, wie ein Vergleichen des olbildenden 
Gases und der Atherarten mit Ammoniak und dessen Verbindungen 
vollig unberechtigt sei, da der Kohlenwasserstoff nicht basische 
Katur besitze und weiter, wie diese Annahme ftir die organische 

1) Ann. Chern. Pharrn. 23, 12 (1837). 
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Chemie ein gro.l3es Ungliick gewesen sei, besonders da sie geeignet 
war, den Umstand zu verhehlen, da.13 die organischen Sauerstoff
verbindungen Oxyde zusammengesetzter Radikale sind. Er suchte 
eine psychologische Erklarung des eigensinnigen Festhaltens 
Dumas' an dem olbildenden Gase als basischem Bestandteil in 
den Atherverbindungen zu ±lnden namentlich in dem Umstande, 
daB dies nicht auf einer wirklichen Dberzeugung beruhe, sondern 
von Riicksichten auf Gay-Lussac und von Furcht mit einer von 
ihm herriihrenden Vorstellung zu brechen abhiinge. "Die Unwahrheit 
der Atherintheorie ist bewiesen", sagt er, "und es kann durchaus 
nicht gleichgiiltig sein, ob wir einer Fiktion oder wohlbegriindeten 
Erfahrung den Vorzug geben. Es ist alIer Vernunft entgegen, 
Wasser und olbildendes Gas oder Atherin in dem Ather an
zunehmen, wenn die Existenz des einen oder anderen sich durch 
keine einzige Tatsache nachweisen oder begriinden Hi.I3t. Wir 
straiten nicht urn ErkHirungen, sondern urn Grundsatze - -." Er 
schreibt nun an Berzeli us: "lhre Ansieht iiber die :Natur des 
Athers, deren Verteidigung ieh in den letzten Jahren zu meiner 
Aufgabe maehte, hat jetzt, wie ieh glaube, keine Gegner mehr, 
der letzte Schlag hat Herrn Zeise getroffen. - - Was ich gegen 
ihn sagte, war weniger fiir ihn als fiir andere gesprochen." Ber
zelius billigte nieht diesen seines Erachtens unberechtigten Angriff 
auf Zeise, sondern bedauerte im Gegenteil sehr Lie bigs Auftreten. 
"Obgleich er", schreibt er, "und ich dieselbe Ansicht iiber die 
Zusammensetzung des Athers haben, so bin ich doeh des ewigen 
Predigens mit Worten zugunsten dieser Ansieht ganz iiberdriissig." 

1m Jahre 1837 trat, bei einem Besuch von Liebig in Paris, 
eine Versohnung zwischen den beiden Gegnern auf dem Felde der 
Radikaltheorie ein. Dumas erkliirte die von Lie big verteidigte 
Ansicht iiber den Ather fiir die riehtigere und war somit geneigt, 
seine Atherintheorie aufzugeben. Die beiden Forscher wollten 
sich zu einem Werke tiber die organische Chemie vereinigen, 
worin aHe Tatsaehen, die man bis jetzt gefunden hat, niedergelegt 
und erweitert werden soUten. Sie veroffentlichten einen Programm
artikel tiber den Zustand der organischen Chemie, in dem sie 
ihren Plan entwickelten. AlIe organischen V erbindungen, die 
noch nicht analysiert waren, soUten einer genauen Analyse unter
worfen und ihre innere Zusammensetzung im Lichte der Radikal
theorie festgestellt werden. Sie sprechen es als ihre Dberzeugung 
aus, daB das ganze Geheimnis der organischen Chemie in den 
zusammengesetzten Radikalen liege. 
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"Diese sind", so hei.6t es in del' Abhandlung, "die eigent
lichen Elemente, mit den en die orgauische Chemie operiert, nicht 
die entfernteren einfachen Bestandteile, Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff, die erst zum Vorschein kommen, nach
dem jede Spur des ol'ganischen Ursprungs verschwunden ist. In 
del' unorganischen Chemie sind aIle Radikale einfach, in del' 
organischen sind alle Elemente zusammengesetzt, darin besteht 
del' gauze Unterschiedj die Verbindungs- und Reaktionsgesetze 
sind in beiden dieselben. Die organische Chemie bietet also 
Hadikale dar, von denen eiuige die Rolle del' Metalle, andere die 
des Sauerstoffs, Schwefels und Chlors spielen. Diese Radikale 
konnen sich untel'einander, sowie auch mit einfachen Korpern 
verbinden und veranlassen dadurch nach den einfachsten Ge
setzen del' unorganischen N"atur die Entstehung a11er organischen 
Korper." 

"Diese Radikale zu entdecken, zu studieren und ihre Eigen
schaften zu bestimmen, ist seit zehn Jahren eiu taglicher Gegen
stand meiner (Dumas') und Lie bigs Forschungen gewesen. Zu
weilen schienen unsere Ansichten auseinander zu gehen, da haben 
wir uns beide von del' Hitze des Streites fortziehen lassen und 
Diskussionen sind hervorgerufen, deren Heftigkeit wir bedauern. 
Wer kann abel' iibrigens den Nutzen, ja die Notwendigkeit solcher 
Diskussionen bestreiten? Wer kann es sagen, wie viele schone 
Yersuche sie erzeugt haben und noch veranlassen konnen? Solche 
Streite folgen jeder sich in Entwickelung befindlichen Wissen
schaft." Nicht aus Liebigs, sondern aus Dumas ' Feder stammte 
diese Verherrlichung del' Radikaltheorie. 

Urn ihren gro13en Plan durchzuflihren, wollten sie alIe Krafte 
urn sich sammeln. Dumas biil'gte fiir Frankreich, Lie big fiir 
Nordeuropa, und die British Association hatte ihre Hilfe ver
sprochen. Berzelius wurde nicht in Betracht gezogen. 

Diesel' bereitete auch del' Koalition einen kiihl- ironischen 
Empfang. In seinem Jahresberichte aul3ert er u. a.: "Diese geist
reiche Erklarung von Dumas hat gewiB einen jeden Freund del' 
Wissenschaft erfreut, wenn auch einer odeI' del' andere sich, 
gleich mil', iiber den Ausdruck verwundert haben wird, daB Duma.s 
bereits 10 Jahre taglich gearbeitet habe, urn eine Ansicht zu be
festigen, die er noch bis im vorigen Jahre in scharfem Streiten 
mit Lie big bestritten hat, selbst fiir das einfachste von allen 
(organischen) Oxyden, dessen N atur und Eigenschaften den 
Schliissel flir diese Ansicht besser, als die irgend eines anderen 
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gibt, namlich daB Athyloxyd. Ohne Zweifel macht es Dumas' 
BeurteilungBkraft viele Ehre, in dem Streit mit Lie big seinem 
Gegner die Siegespalme tiberlassen zu haben, und wtirde ihm 
zu noch grol3erer Ehre gereicht haben ohne dies en Versuch zu 
einem Anachronismus, del' leicht eine weniger gute Auslegung 
veranlassen konnte". An Liebig schreibt er: "lhre Aussohnung 
mit Dumas hat mil' Freude gemacht; denn die Meister in del' 
Wissenschaft mtissen Freunde sein. Was die Umkehrung (Dumas') 
betrifft, so habe ich dartiber gelacht. - - Die gemeinschaftliche 
Arbeit zwischen Ihnen und Dumas tiber organische Chemie rate 
ich ganz ab, denn sie wtirde den neuen Frieden bald vel'llichten." 

Berzeli us' Besorgnisse waren in del' Tat vollig gegrtindet. 
Irgend eine tiefere Spur hat dieses mit so grol3em Aplomb ge
startete Untel'llehmen in del' Geschichte unserer Wissenschaft 
nicht hinterlassen. Liebig und Dumas veroffentlichten gemein
schaftlich nul' eine Abhandlung, namlich tiber die Konstitution 
einiger vegetabilischen Siiuren, wie Citronensiiure u. a., die zu den 
mehrbasischen Siiuren gehoren und die von ihnen als "Wasser
stoffsauren" aufgefal3t wurden. Die hier ausgesprochenen wichtigen 
Ansichten, die von Lie big herriihrten, werden in anderem Zu
sammenhang besprochen. Jeder del' beiden Forscher ging bald 
wieder seine eigene Balm, wohl zum Segen del' Wissenschaft. 

Inzwischen wurde Berzeli us durch die Abhandlung ver
anlal3t, sich tiber die Frage von del' Zusammensetzung del' 01'

ganischen Verbindungen ausfiihrlicher zu aul3el'll 1), indem er die 
Auffassung tiber die ldentitiit del' Gesetze kraftig verteidigt, nach 
welchen sowohl die organische als die anorganische Zusammensetzung 
gebildet wird. Die Existenz zusammengesetzter Radikale in den 
organ is chen Verbindungen konne nicht bezweifelt werden. Man 
mtisse sie mehr als bis dahin beachten und die Gegenstiinde del' 
organischen Chemie mit denjenigen del' anorganischen Chemie mehr 
analog ordnen: "Jede andere Art vorzugehen hiel3e del' Phantasie 
freien Spielraum lassen und infolge ihrer individuellen Mannig
faltigkeit das Erbauen unziihliger verganglicher Luftschlosser ver
anlassen." Diese Radikale konnen sowohl binar als ternar sein. 
J ene bestehen aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoff 
und Stickstoff, diese mtissen aus einem elektropositiveren und 
einem elektronegativeren Bestandteile zusammengesetzt sein, z. B. 

1) Verhandl. d. 8chw. Akad. d. Wissensch. 1838,8.77; Jahresbericht 
1839 (19), 8.343. - "Dber einige Fragen des Tages in del' organischell 
Chemie." Ann. Chern. Pharm. 31, 1 (1839). 
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aus Kohlenstickstoff und Wasserstoff oder Kohlenstickstoff und 
Kohlenwasserstoff. Anstatt des Stickstoffs konne Arsen vorkommen. 
Der Sauerstoff dagegen, und auch wahrscheinlich der Schwefel, 
konne nicht als Bestandteil in einem Radikale erscheinen. AIle 
organischen Sauerstoffverbindungen seien Oxyde von binaren 
oder ternaren Radikalen, wobei ein Teil des Sauerstoffs natlirlich 
auch als Wasser oder in einer anderen Verbindungsform vor
handen sein konne. Berzeli us findet es wahrscheinlich, daB sich 
nicht mehr als hochstens 7 Sauerstoffatome in einem organischen 
Oxyde vorfinden konnen, d. h. in Verbindung mit dem 01'

ganischen Radikale. Man hat, hebt Berzeli us hervor, gegen 
diese Ansicht eingewenuet, daB die organischen Hadikale nicht 
isoliert dargestellt werden konnen 1). "Dies ist wahl'," sagt er, 
"abel' es wiirde eine Advokatur sein, wenn man dies gegen die 
Ansicht anfiihren wollte. Wir haben noch niemals das Fluor 
in freiem Zustand gesehen, und wir zweifeln dennoch nicht 
an seiner Existenz, denn wir fiihren es aus einer Verbindung 
tiber in die andere. Dasselbe machen wir mit Athyl, Methyl, 
Benzoyl, Acetyl, Formyl, welche bald mit dem Sauerstoff, bald 
mit Schwefel, bald mit den Salzbildnem verbunden erhalten 
werden, und welche sich unter angemessenen Umstiinden aus 
einer von diesen Verbindungen in die andere derselben liber
fiihren lassen. Beweist dies nicht genug? - - Die Ursache, 
weshalb wir die Hadikale der organischen Oxyde nicht im iso
lierten Zustande darstellen konnen, liegt nicht darin, daB sie 
nicht existieren konnen, sondern darin, da13 die Auswege, welche 
uns gegenwartig zu Gebote stehen, das Verwandtschaftsspiel 
zwischen den Elementen dieser Radikale in Wirksamkeit setzen; 
das organische Oxyd wird dabei metamorphosiert, es werden 
andere Oxyde von zusammengesetzten und einfachen Radikalen 
hervorgebracht, die starkere Verwandtschaften ausliben. Der Zu
fall wird uns schon einmal Auswege in die Winde fiihren, manche 
zusammengesetzte Radikale zu reduzieren und zu isolieren." Del' 
Radikalbegriff Berzelius' war folglich einigerma.l3en verandert 
worden. Die Radikale waren nicht nur scheinbare Elementnach
ahmer, sondern wirkliche Bestandteile in den Verbindungen, die 
ebensogut wie die Elemente in freiar Form existieren konnten. 
Er stellt nun eine volIstandige Systematik der organischen Ver
bindungen auf, die auf die Radikaltheorie gegrlindet wurde und die 

1) Als ein in freier Form existierendes Radikal betrachtete Berzelius 
das Terpentiniil, C10 H16. 
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sich in niichster Dbereinstimmung mit derjenigen befand, welcher 
er in del' anorganischen Chemie gefolgt war. Die Radikale treten 
hier anstatt der Elemente in den anorganischen Verbindungen auf. 

Diese von Berzeli us ausgesprochenen Ansichten, soweit sie 
sich auf die Frage von den Radikalen bezogen, stimmten wesent
lich mit denjenigen tiberein, die Lie big zwei .Jahre vorher in 
jenem mit meisterhafter Klarheit und Sicherheit geschriebenen 
Artikel 1) geiiu13ert hatte, in welchem er die theoretischen Speku
lationen Lauren ts tiber die Zusammensetzung der organischen 
Verbindungen einer kritischen Priifung unterwarf. Er sagt da u. a.: 
"Indem wir den (organischen) Korper gewissen Yeriinderungen 
unterwerfen, welche iihnlich sind den V eranderungen, die ein 
anorganischer Korper analoger Art unter denselben "Cmstanden 
erleidet, so schlie13en wir aus del' Abnlicbkeit in dem Verbalten 
beider auf eine Abnlichkeit in ibrer Konstitution. Wir vergleicbell 
also die Verbindungen, welche ein organischer Korper bildet, wenn 
sie Eigenschaften von bekannten besitzen, mit del' Zusammen
setzung und dem Verhalten dieser bekannten. Auf diese Weise 
ist man nun auf gewisse Zusammensetzungen gefiihrt worden, die 
sich iu einer Reihe von Verbindungen nicht iindern, auf zusammen
gesetzte Korper, welche durch einfache vertreten werden konnen, 
in deren Verbindungen mit einem einfachen Korper del' letztere 
durch andere einfache ersetzt und vertreten werden kann; auf 
Korper also, die in ihren Verbindungen die Stelle von einfachen 
Korpern annehmen, die Rolle von Elementen spielen. Auf diese 
Weise ist die Idee von zusammengesetzten Hadikalen entstanden." 

"Wir nennen also Cyan ein Radikal, weil es 1. der nicht 
wecbselnde Bestandteil in einer Reihe von Verbindungen ist, weil 
es 2. sich in dieser ersetzen lii13t durch andere einfache Korper, 
weil es 3. sich in seinen Verbindungen mit einem einfachen Korper 
dieser letztere ausscheiden und vertreten lii13t durch Aquivalente 
von anderen einfachen Korpern. Von diesen drei Hauptbedin
gungen zur Charakteristik eines zusammengesetzten Radikals 
mtissen zum wenigsten zwei stets erfiillt werden, wenn wir es in 
der Tat als ein Radikal betrachten sollen." "Wir erschlie13en die 
zusammengesetzten Radikale aus del' )I atur und dem Verhalten 
ihrer Verbindungen, und wenn uns auch ihre Kenntnis im isolierten 
Zustande nicht gleichgiiltig sein darf, so ist sie uns ZUlli wenigsten 
nicht notwendig. Der Kalk ist fUr uns ein Metalloxyd, obwohl 

1) Ann. Chern. l'harrn. 25, 1 (1837). 
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noch niemand das Calcium gesehen hat. Er ist ein Oxyd, nicht 
weil er durch Verbindung des Calciums mit Sauerstoff erhalten 
wil'd, sondern weil sich der Sauel'stoff darin ausscheiden, ersetzen, 
vertreten HWt durch andere Elemente. Er ist ein Oxyd und eine 
Base, wei I er sich verhalt wie andere Metalloxyde, liber deren 
Konstitution wir nicht zweifel haft sind. Auf diese Weise verhalt 
es sich mit den Radikalen des Athers und des Holzgeistes. Die 
organischen Radikale existieren fUr uns demnach in den meisten 
Fallen nur in un serer Vorstellung, liber ihr wirkliches Bestehen 
ist man abel' ebensowenig zweifelhaft, wie liber das del' Salpeter
saure (wasserfreien), obwohl uns diesel' Korper eben so unbekannt 
ist wie das Athyl." "Wir nehmen an, dal3 die Verschiedenheit del' 
organischen Verbindungen darauf beruhe, dal3 in denselben gewisse 
zusammengesetzte Korper die Rolle von einfachen spielen, dal3 jede 
organische Verbindung also ein zusammengesetztes Radikal, ver
bunden mit Sauerstoff, Wasserstoff und anderen einfachen Korpel'll 
enthalt. Es ist schwer, in diesem Augenblicke eine andere Ansicht 
zuzulassen, und die Aufgabe des Chemikers der gegenwartigen Zeit 
ist nun, aus diesel' ungeheuren Masse von Verbindungen diejenigen 
aufzufinden, welche einem und demselben Hadikal angehoren." Als 
Lie big dies im Jahre 1837 schrieb, war er sicherlich von del' 
Ansicht beseelt, dal3 die Radikale fester zusammengeschlossene 
Atomgruppen seien, die wirkliche Bestandteile in den Verbindungen 
bildeten, und seine hier ausgesprochenen W orte mlissen als die 
typischste Formulierung der Anschauungsweise betrachtet werden, 
die ihren Ausdruck in del' Radikaltheorie fand, wie diese in den 
30er Jahren hervortrat und herrschend wurde - d. h. "die altere 
Radikaltheorie" . 

Liebig brachte im Jahre 1839 die alte Streitfrage - Atherin 
odeI' Athyl - nochmals zur Sprache 1), doch nicht urn einen neuen 
F eldzug zu eroffnen, sondel'll im Gegen teil, um eine A uffassung 
geltend zu machen, durch welche die strittigen Ansichten libel' 
die Zusammensetzung del' hierher gehorenden nahe verwandten 
Verbindungen vereinigt werden konnten. 

Die schon erwahnten Untersuchungen von Regnault bildeten 
den Ausgangspunkt, die zur Annabme eines Radikals C4 H6 , Acetyl, 
gefUhrt hatten. Die Atherintheorie hatte ihre anorganische Ana
logie in del' Ansicht libel' die Konstitution del' Ammoniakver
bindungen, die allgemein in Frankreich angenommen wurde, und 

1) Ann. Chern. Pharrn. 30, 138 (1839) 
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nach welcher Ammoniak als solches in ihnen vorhanden ware. 
Die Athyltheorie dagegen fand ihre Ubereinstimmung in der von 
Berzelius sowie in Deutschland und England angenommenen 
Ammoniumtheorie. 

Lie big hebt nun hervor, da13 sowohl in Ammoniak als in 
Ammonium das Amid N2 H~ (= 2 N H2) als unveranderliches Radikal 
eingeht und da13 damit analog die Elemente des Radikals Acetyl, 
C4H6, sowohl in Atherin als in Athyl vorhanden sind, weshalb 
man dieses Radikal flir die Formulierung del' Zusammensetzung 
del' Atherverbindungen zugrunde legen konnte. Wird C,H6 mit 
Ac und N2H4 mit Ad bezeichnet, so erhalt man folgende parallele 
Reihe: 

Ac = C4 H6 •• = Acetyl 
AcH2 • • = 6lbildendes Gas 
AcH,.. . = Athyl 
Ac H4 0 . . = Ather 
AcH, Cl2 • = Athylchlol'iir 
AcH4 0 + 1 at. = Sauerstoffather 

Saure 
AcH4 0+H2 0. = Alkohol 

AcH4 S+H2 S . = l\ferkaptan 

Ad = N2 H, . = Amid 
AdH2 • • = Ammoniak 
AdH4 •• • = Ammonium 
AdH4 0.. . = Ammoniumoxyd 
AdH4 Cl2 • • = Salmiak 
AdH4 0 + 1 at. = Ammoniumoxydsalze 

Sanre 

AdH40+H2 0 = Ammoniumhydroxyd 
AdH S + H S = {SChWefelwa88ers~off-

4 2 Schwefelammolllum 

Ein Vorteil von dieser Formulierung der Zusammensetzung 
der Atherverbindungen war auch del' Umstand, da13 diese ein mit 
Aldehyd (AcO + H20), Essigsaure (AcO + O2) und anderen ein
facheren organischen Verbindungen gemeinsames Radikal erhielten. 
In Ubereinstimmung mit diesel' Betrachtungsweise konnte Formyl, 
C2H2 (= 2 CH), nicht nur als das Radikal del' Ameisensaure und 
des Chloroforms u. a., sondern auch als dasjenige del' Methyl
verbindungen betrachtet werden. 

Da13 Liebig durch diese Darstellung der Atherverbindungen, 
die also das Radikal Acetyl enthalten soUten, die Athyltheorie ver
lassen hatte, kann man nicht mit Recht behaupten, wenn er auch 
nun der Meinungsverschiedenheit mit Dumas nicht mehr dieselbe 
prinzipielle Bedeutung zuerkennen wollte, wie er es friiher getan 
batte. "Beide friiher entgegengesetzte Tbeorien", sagt er, "haben, 
wie man leicht bemerkt, unter diesem Gesichtspunkte einerlei 
Grundlage, und jede weitere Frage iiber die Wahrscheinlicbkeit 
der einen oder anderen TheOl'ie ist damit von selbst erledigt." 
Sichtlich war Lie big einigerma13en von der fUr die Radikaltheorie 
so sehr charakteristischen Auffassung abgefallen, die er in del' 
oben erwabnten, zwei Jahre vorher veroffentlichten Abhandlung 
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auseinandergesetzt hatte. Die Ansichten Berzeli us' hatten sich 
in entgegengesetzter Hichtung entwickelt. Vor seinem inneren 
Blick hatten die Radikale eine immer festere Gestalt ange
nommen. 

lrgend eine weitere Bedeutung fiir die ErkHirung der hierher 
gehOrenden Fragen hatten die erwahnten Ideen Liebigs beziiglich 
der alten Stl'eitfrage nicht. Sie wurden auch von Berzeli us mit 
Stillschweigen empfangen. Er schreibt an Wohler hieriiber (1840): 
"Uber Lie bigs ErkHirung von Elayl = C4H6 + 2 H sage ich gar 
nichts. Lie big ist ein gro13es Genie, das herumfliegt wie ein 
Schmetterling, ohne Leitfaden, er schafft Systeme nach seiner 
Phantasie." Athyl (C4 H10 odeI' C2H5), Methyl (C2H6 odeI' CHs), 
Acetyl (C4H6 odeI' C2Hs) und Formyl (C2 H2 odeI' CH) hlieben 
fortwahrend die Radikale, die hei der Erklarung del' Zusammen
setzung del' Verbindungen angewendet wurden, die im genetischen 
Verhaltnis zu Alkohol und Holzgeist standen, und die das am 
besten untersuchte Gebiet in del' organischen Chemie bildeten. 
1m Jahre 1839 entdeckte Cahours das Fuselol, eine Verbindung, 
die mit Methylalkohol und gewohnlichem Alkohol (wie mit Athal) 
vollstandig analog war, das er als Amylenhydrat, C1o H20 + 2 H20, 
bezeichnete, in dem Berzelius aber das Radikal Amyl, C1o H22, 

annahm, Methyl und Athyl entsprechend. 
Die Frage von den ol'ganischen Radikalen, die fast zehn Jahre 

lang die Streitfrage gewesen war, wurde nunmehr etwas in den 
Hintergrund geschoben. Die Untersuchungen libel' die Substitu
tionsvorgange, welche aus den franzosischen Laboratorien aus
gingen, bildeten den Grund neuer Hypothesen und Theorien, die 
immer mehr die Aufmerksamkeit del' Chemiker auf sich zogen. 
Die Radikaltheorie hatte vorzugsweise auf die elektrochemisch
dualistische Anschauungsweise gebaut. Die Substitutionstheorie 
und ihre Konsequenzen, wie die Erhaltung des Typus auch bei 
del' Substitution von Wasser stoff durch Halogene, war nun wieder 
mit diesel' Anschauungsweise unvereinbar. Diese fiihrte zu einer 
Auffassung der Verbindungen als einheitliche, unitare Zusammen
setzungen, in denen eine ganz beliebige Abscheidung von zwei 
verschiedenen Bestandteilen del' Wirklichkeit nicht entsprach. 
Der Radikalbegriff fing nun wieder an zu wackeln. Zwischen 
Berzelius einerseits und Dumas und Laurent andererseits 
wurde wahrend der Jahre um 1840 ein hei13er Kampf ausgefochten, 
auf dessen Ausgang in del' Tat das Sein odeI' das Nichtsein 
del' eingeblirgerten dualistisch - chemischen Auffassung beruhte. 



Entwickelung des Radikalbegriffs. 93 

In gewisser Hinsicht hing davon die Befreiung der organischen 
Chemie von der festen Umarmung der anorganischen abo Ob
gleich mehrere Fehlhiebe von der franzosischen Schule gemacht 
und ungeprlifte Waffen in dem Streit gebraucht wurden, trug sie 
doch den Sieg davon. Lie big nahm in diesem Streit eine etwas 
vermittelnde SteHung ein. Er war gegen die Widerspriiche und 
die Unmoglichkeiten nicht blind, in die sich Berzelius allmahlich 
verwickelte, wie auch nicht gegen die Dbertreibungen und die 
losen Spekulationen, deren Dumas und seine Schule sich schuldig 
machten. 

Wahrend dieses Streites, den wir weiter unten besprechen, 
trat Bunsen Ende der 30er Jahre mit seinen bemerkenswerten 
Untersuchungen tiber die Arsenmethylverbindungen (Alkarsin u. a.) 
hervor, die aus dem Gesichtspunkte der Radikaltheorie die grofite 
Aufmerksamkeit verdienten, wei I diese Karper ungezwungen als 
einfache Derivate eines Radikals C4 H12 AS2 erschienen, und es 
gelang Bunsen spater, dieses Radikal, das Berzelius Kakodyl 
nannte, in freiem Zustande darzustellen. Berzelius sagt von 
dies en Untersuchungen: 

nSchwerlich gibt es einen handgreiflicheren Beweis fiir die 
Richtigkeit der Ansichten, zufolge welcher die organischen Zu
sammensetzungsarten als Verbindungen zusammengesetzter Radi
kale mit einfachen elektronegativen Korpern betrachtet werden, 
denn ein so durch aHe Einzelheiten durchfiihrbares Beispiel von 
einem zusammengesetzten Radikal haben wir bis jetzt nicht ge
habt, wenn nicht das Cyan, welches jedoch, in seiner Eigenschaft 
als Salzbildner, eine andere Art von organischen Radikalen 
darstellt. " 

An Wohler schreibt er, nachdem er tiber die Darstellung 
des freien Kakodyls Nachricht erhalten hatte (1841): "Das ist 
ein Currus triumphalis, der Dumas' wackelige theoretische Barri
kaden liberfahrt und zerbricht." In der Tat waren diese Unter
suchungen Bunsens, die in den 40er Jahren fortgesetzt wurden, 
der Radikaltheorie eine willkommene Stlitze in dieser fiir die 
organische Chemie so sehr revolutionaren Zeit, und das Radikal 
mit dem hafilichen Namen trug auch sehr dazu bei, diese Theorie 
in eine Zeit hinliberzufiihren, in welcher sie, wenn auch mit ver
anderter Bedeutung, ein wesentliches Hilfsmittel der Auffassung 
und Veranschaulichung der inneren Zusammensetzung von organi
schen Verbindungen wurde. Die Bedeutung aber von wirklichen 
Elementen der organ is chen Natur, von Atomgruppen, die von 



94 Entwickelung des Hadikalbegriffs. 

besonderen starkeren Kraften zusammengehalten waren, erhielten 
die Radikale nicht wieder; ebensowenig wie die Radikaltheorie 
selbst sich nunmehr geeignet zeigte, eine allgemein erklarende 
Theorie fiir die innere Zusammensetzung der organischen Ver
bindungen abzugeben. Auch beim Festhalten an den Radikalen 
mullte man, wie Liebig es vorausgesagt hatte, in der organischen 
Chemie zu einem Punkte kommen, "iiber welch en hinaus man 
sich bald nach anderen theoretischen Erkliirungen umsehen mull". 
Zu diesem Punkte war man nun gekommen. 



VI. 

Die Substitutionstheorie (1834-1845). 
"Die Begriindung eines jeden neuen Zweiges der 

X aturwissenschaft tragt das 1I1erkma.l tiefgreifender 
Kampfe an sich. X amentlich tritt uns diese Erscheinung 
yor Augen in der Periode, in welcher die Vertreter 
einer neuen wissenscbaftlichen Disziplin anfangen, aU8 

einer Summa von empirisch gewonnenen Tatsachen all
gemeine Regeln und Gesetze abzuleiten und auf diese 
wiederum 'l'heorien aufzubauen, von denen aua jene 
Tatsachen narh a.llgemeinen Gesichtspunkten geordnet 
und erkHirt werden mUsseD.44 Eng 1 e r. 

"Die organiscbe Chemie kann einen jetzt ganz toll macben. 
Sie kommt mir wie ein Crwald der TropenHinder vor, voll der 
merkwiirdigsten Dinge, ein ungeheures Dickicbt ohne Ausgang, 
ohne Ende, in das man sicb nicht bineinwagen mag." So scbreibt 
Wobler im Jahre 1835. Die Forscber hatten indessen angefangen, 
sich in dieser Wildnis einen Weg zu sucben, und hatten in dem 
Radikalbegriffe und der darauf gegrlindeten Radikaltheorie den 
ersten Leitstern gefunden. Noch wabrend del' Kampf um die 
Radikale fortdauerte, sind auch andere Versuche entstanden, all
gemeine Erklarungen der inneren Zusammensetzung der organi
schen Verbindungen zu geben. Einer del' bedeutsamsten wurde 
unter dem Namen der Substitutionstheorie bekannt. Hier gingen 
die Ansicbten noch scharfer auseinander als bei del' Radikal
theorie, denn die Substitutionstheorie lieB sicb nicbt in die her
gebrachte chemische Anschauungsweise hineinfiigen. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf organiscbe Korper batte 
man in einzelnen Fallen die Beobachtung gemacht, daB dieses 
Element von den Korpern aufgenommen wird, wahrend Salzsaure 
entsteht. Scbon 1815 beobachtete Gay-Lussac, daB in der Blau
saure der Wasserstoff vollstandig durch Chlor ersetzt wurde und 
daB sich Cyanchlorid (Acide chlorcyanique), C N Cl, bildete. 
Faraday erhielt (1821) durch andauernde Einwirlmng von ChI or 
auf das ,,01 del' hollandischen Chemiker" (Atbyienchlorid) einen 
Chiorkohlenstoff C2 CI6 , in dem also Chlor vollstandig an Stelle 
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des Wasserstoffs eingetreten war und bei dessen Bildung, wie er 
hervorhebt, Wasserstoff Volum fUr Volum durch Chlor ersetzt 
wird. Weiter hatten Liebig und Wohler aus dem BittermandelOl 
odeI' Benzoylwasserstoff, durch Behandlung mit ChI or, das ChI 01'

benzoyl erhalten, in welchem ihrer Ansicht nach ChI or an Stelle 
eines Atoms Wasserstoff getreten war. 

Diese Beobachtungen standen abel' vereinzelt da und ihnen 
wurde keine besondere Beachtung geschenkt, um so mehr, als man 
in del' herrschenden Anschauungsweise keine Anhaltspunkte zu 
ihrer ErkUirung finden konnte. Del' elektrochemische Charakter 
des Wasserstoffs war dem del' Metalle analog. Ahnlich den Metall
oxyden wurden dem 'IN asser basische Eigenschaften zugeschrieben. 
Der elektrochemische Charakter des Chlors galt als dem des 
Sauerstoffs nahestehend und daher von demjenigen del' Metalle 
und des Wasserstoffs absolut verschieden, so daB die Bildung 
analoger Verbindungen durch die Vereinigung des Wasserstoffs 
mit gewissen Elementen und durch die des Chlors mit denselben 
Elementen vollig ausgeschlossen schien. Diametral entgegengesetzt 
waren die Ansichten, welche Dumas auf Grund del' angeflihrten 
Tatsachen und bei der Veroffentlichung seiner Versuche tiber das 
Chloral im Jahre 1834 bekannt machte. 

In seiner Biographie tiber Dumas erzahlt A. W. Hofmann, 
daB die Substitutionstheorie ihren Ursprung einer Soiree in den 
Tuilerien verdanke. Eines Abends fand die im Palaste versammelte 
Gesellschaft die Sale von heftig reizenden Dampfen erftillt, welche 
offen bar von den mit ruBenden Flammen brennenden Wachs
kerzen ausgingen. Man wendete aich zu A. Brongniart, um seine 
Meinung beztiglich dieses unliebsamen Zwischenfalles einzuholen. 
Brongniart betraute seinen Schwiegersohn Dumas mit dem Auf
trage, die verdachtigen Kerzen zu untersuchen. Es fiel ihm nicht 
schwer, diesen Vorfall aufzukUiren, um so weniger, als Gay-Lussac 
schon lange vorher die Beobachtung gemacht hatte, daB, wenn 
Wachs in Chlorgas liegt, Salzsaure gebildet wird. Die erstickenden 
Dampfe waren Salzsaure, und es konnte nicht bezweifelt werden, 
daB der Kerzenfabrikant mit Chlor gebleichtes Wachs verarbeitet 
hatte und daB in dem so gebleichten Wachs Chlor zurtickgeblieben 
war, welches sich beim Brennen del' Kerzen ala Salzsaure ent
wickelte. Die Tatsache stand also fest, daB organische Substanzen, 
welche mit Chlor behandelt werden, die Fahigkeit besitzen, dieses 
Element zu fixieren, und zwar in Quantitaten, welche eine zufallige 
Verunreinigung ausschlieBen. 



Substitutionsregeln. 97 

Eine bestimmt abgefal3te Formulierung gab Dumas seiner 
Ansicht von den Substitutionserscheinungen im Zusammenhang mit 
dem Berichte liber seine Untersuchungen liber Chloroform und 
Chloral. Lie big hatte 1832 die Einwirkung von Chlor auf 
Alkohol untersucht und als Endprodukt einen oligen Rorper er
halten, dem er wegen seiner Bildung aus Chlor und Alkohol den 
Namen Chloral gab. Er beschrieb einige seiner Eigenschaften, 
sein kristallisiertes Hydrat und seine Zersetzung durch Alkalien, 
wobei Chloroform gebildet wird, das Liebig, seinen Wasserstoff
gehalt iibersehend, als einen Chlorkohlenstoff, C2 C16, ansah. Auf 
Grund fehlerhafter Analysen betrachtete er auch das Chloral als 
wasserstofffrei und gab ihm die Formel C2 C112 0 4. Urn die Natur 
der Bildungsweise des Chiorais und Chloroforms aufzukliiren, 
nahm Dumas 1) dieselben Untersuchungen auf, die er im Jahre 
1834 veroffentlichte. Er erkannte die richtige Zusammensetzung 
des Chloroforms und Chlorals. Die Bildung des letzteren aus 
Alkohol erkIiirt er in folgender Weise. Der Alkohol war nach 
ihm aus Athylen und Wasser zusammengesetzt. Bei der Ein
wirkung des Chlors wird zunachst das Wasser zersetzt und der 
frei gewordene Sauerstoff gibt mit dem Athylen die Verbindung 
C2H40(C4Hs02)' auf die dann Chior substituierend wirkt. Diese 
zweite Phase der Reaktion verliiuft also ganz wie die Einwirkung 
von Chlor auf Terpentinol, wobei, wie Dumas kurz vorher nach
gewiesen hatte, Wasserstoff Volum flir Volum durch Chlor ersetzt 
wird. Diesen Vorgang der Substitution betrachtete Dumas als 
auf einem allgemeinen Gesetze beruhend und nannte denselben 
Metalepsie (l1E'Udt)ltns, Vertauschung). Die Substitution war 
nicht auf die Halogene beschrankt (Bromoform, entdeckt von 
Lowig 1832, und Jodoform, entdeckt 1822 von Serullas, wurden 
von Dumas untersucht und ihre Zusammensetzung richtig erkannt); 
auch Sauerstoff konnte Wasserstoff entziehen, wobei jedes Volum 
Wasserstoff durch ein halbes Volum Sauerstoff ersetzt wird. In 
dieser Weise sind viele Oxydationen, z. B. der Dbergang des 
Alkohols in Essigsaure, zu erkliiren. Dumas fiihrte noch ver
schiedene andere Reaktionen an, die in dieser Weise zu verstehen 
seien, und spricht den Satz aus, dal3 bei der Dehydrogenisation 
der Wasserstoff durch eine aquivalente Menge des einwirkenden 
Stoffes ersetzt werde. Es war dies der Anfang der Trennung von 
Atom und Aquivalent. 

1) Ann. Chim. et Phys. [2] 56, 113. 
HjeIt, Gesch . d. organ. Chemie. 7 
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Er stellte folgende allgemeine Substitutionsregeln auf: 
1. Wenn einem wasserstoffhaltigen Korper durch Chlor, Brom, 

J od, Sauerstoff usw. del' Wasserstoff entzogen wird, so nimmt er 
fUr jedes Atom \" asserstoff, welches er abgibt, ein Atom Chi or, 
Brom, Jod oder ein halbes Atom Sauerstoff auf. 

2. Wenn del' wasserstoffhaltige Korper Sauerstoff enthalt, so 
gilt dieselbe Regel ohne ::\Iodifikation. 

3. Enthalt der wasserstoffhaltige Korper Wasser, so verliert 
dieses seinen Wasserstoff, ohne duLl derselbe durch einen anderen 
Korper wieder ersetzt wird; entzieht man ihm abel' jetzt mehr 
Wasserstoff, so wird er, genau wie erwahnt, zersetzt. 

Die letzte Hegel bezog sieh hauptsachlich auf die Bildung von 
Chloral aus Alkohol, welcher nach Dumas aus Athylen und Wasser 
zusammengesetzt war. 

Die Abhandlung Dumas' entging nicht del' Kritik. Diese 
beschrankte sich jedoch anfangs nul' auf die Frage del' Chloral
bildung uud berlihrte nicht die allgemeinen SchluI3folgerungen, 
die er ausgesprochen hatte. Das Zwischenprodukt, das Dumas 
bei del' Heaktion annahm, betrachtete er als Essigather. Liebig 
zeigte das Unmogliche diesel' Annahme, ging abel' auf "die Theorie 
des Herl'll Dumas" nicht weiter ein. Berzelius erstattete einen 
ausfUhrlichen Bericht libel' Dum as' Abhandlung und fand die 
Untersuchungsergebnisse richtig, konnte abel' die Erklarung der
selben nicht billigen. Wenn man eine rationelle Formel fUr das 
Chloral uufzustellen versuehen wolle, ware diese, seiner Ansicht 
nach, C2 H2 C16 • 2 CO, d. h. das Chloral ware aus (1 Atom) Chloro
form (nach Berzelius Ameisenclliorid) und (2 Atome) Kohlen
oxyd zusammengesetzt., was seine Zersetzung durch Alkalien er
klare. Bezliglich del' allgemeinen Sehlu.f.3folgerungen Dumas' sagt 
er: "Dumas schlieLlt seine Abhandlung mit etlichen theoretischen 
Spekulationen libel' die Zersetzung del' organischen Stoffe durch 
Reagenzien, in bezug auf welche iell auf die Abhandlung hin
wei sen muLl." 

Die Substitutionserseheinungen wurden inzwischen del' Gegen
stand weiterer Untersuchungen nicht nur von Dumas selbst, 
son del'll auch von anderen franzosisehen Chemikern, namlieh von 
Peligot, Regnault, Malaguti und Laurent. Die radikale Rieh
tung, die del' letztgenannte einsehlug, gab das eigentliehe Signal 
zu den heftigen Angriffen, denen die Substitutionstheorie wahrend 
der darauf folgenden Jahre ausgesetzt wurde. 
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Die ersten Arbeiten Laurents, die er gemeinschaftlich mit 
Dumas angefangen hatte - er war dessen Schliler -, bezogen 
sich auf die Einwirkung des Chlors auf Naphtalin und fiihrten 
zur Entdeckung einer Anzahl Chiorverbindungen, die aus dem 
N aphtalin durch Ersatz von Wasserstoff durch ChI or hergeleitet 
werden konnten. Laurent gab dem Naphtalin die Formel C2o HI6 

und fand, da13 ein Doppelatom Wasserstoff sukzessive austritt und 
von einem Doppelatom Chlor ersetzt wird, wobei der entstandene 
Chlorwasserstoff in einigen Hillen an der Chlorverbindung ge
bunden bIeibt. Die aus dem Naphtalin zuriickgebliebenen Reste, 
C20 Hw C20 HI2, C20 HIO ' C20 Hs, nannte er, nach einem Vorschlage 
Dum as', N aphtalase, N aphtalese, N aphtalise und N apb,talose. 
Berzelius gibt in seinem Jahresberichte ein ausfiihrliches Referat 
von den Untersuchungen LaUl'ents, kritisiert aber scharf seine 
Erklarungsversuche, die er willkiirlich findet, und die, nach ihm, 
nur entstanden sind, weil sie in die "as-es-is-os-TheOl'ie" passen. 
Nach Berzelius sind die betreffenden Produkte als Verbindungen 
sehr verschiedener, aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammen
gesetzter Radikale mit Chlor anzusehen. 

Die fortgesetzten Untersuchungen Laurents liber die Sub
stitutionserscheinungen gaIten del' Einwirkung des Chiors auf 01-
bildendes Gas oder auf die Derivate des Athy1enchlorids (gleich
zeitig -mit Regnault) wie auf zusammengesetzte Ather und Phenol. 
Sie bestatigen wesentlich die Beobachtungen Dumas', und Lau
ren t schlo13 sich dessen Auffassung von dem Verlauf der Sub
stitution an. Er formulierte 1) seine Beobachtungen in folgenden 
zwei Satzen, von denen der eine mit der ersten Substitutionsregel 
Dumas) zusammenfallt, der andere ein Nachtrag dazu ist: 

1. \Venn Chlor, Brom, Sauerstoff oder Salpetersaure wasser
stoffentziehend auf einen Kohlenwasserstoff wirken, so wird jedes 
entzogene Atom Wasserstoff durch ein Aquivalent ChI or , Brom 
oder Sauerstoff ersetzt. 

2. Zu gleicher Zeit biiden sich Chiorwasserstoff, Bromwasser
stoff, salpetrige Saure oder Wasser, weiche entweder frei werden 
oder mit dem neugebiideten Radikal in Verbindung bleiben. 

Ein Jahr spater meinte er gefunden zu haben, da13 Dumas' 
Regeln nicht immer zutreffend seien, da unter Umstanden mehr 
oder weniger Chlor- und Sauerstoffatome aufgenommen werden 
konnen, als Wasserstoffatome austreten, auch bei solchen Ver-

1) Ann. Chim. et Phys. [2] 60, 220, 326 (1835). 

7* 
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bindungen, die keinen Sauerstoff, also auch kein Wasser ent
halten. Aber zugleich macht Laurent geltend, da13, wenn eine 
aquivalente Substitution durch Ohlor stattfindet, das entstandene 
Produkt noch gewisse Analogien mit der ursprlinglichen Yerbin
dung zeigt und da13 das eintretende Ohlor den Platz des aus
geschiedenen Wasserstoffs einnimmt. Die Ohlormolekiile, 
meint er, nahmen den durch die Wasserstoffatome leergelassenen 
Raum ein und das Ohlor spiele gewisserma13en dieselbe 
Rolle, wie der Wasserstoff in der ursprlinglichen Sub
stanz. In seinen Doktoratsthesen (1837) betonte er dies noch 
bestimmter und machte sogar eine Andeutung von einem gewissen 
Zusammenhang zwischen dieser Erscheinung und dem Isomorphis
mus. Nach diesen Ausflihrungen betrachtete Laurent seine Sub
stitutionstheorie als ihm selbstandig zugehOrigj nur den Namen 
meint er Dumas entlehnt zu haben. Wenn man behauptet, sagt 
er, er hatte seine !deeD Dumas entlehnt, so konnte man ebenso
gut geltend machen, "dal3 Dumas seine Liebig entlehnt habe, 
welcher zuerst zeigte, dal3 Benzoylhydrlir seinen Wasserstoff gegen 
eine aquivalente Menge Ohlor austauschen kann; da13 Lie big 
dieselbe Idee dem Ohemiker entlehnt habe, welcher zuerst beob
achtete, dal3 der Sauerstoff des Kaliumoxyds gegen eine aquiva
lente Menge Uhlor ausgetauscht werden kann und dal3 der letzt
genannte sie von Richter und Wenzel entlehnt habe, und so 
fort bis zu Hermes und Tubalkain". Und in dem bitteren 
Geflihl, da13 man ihm jede Anerkennung verleugnen wollte, sagt 
er: "Si la theorie tombe, j'en serai l'auteur, si elle reussit, un 
autre l'aura faite. M. Dumas a bien assez fait pour la science, 
sa part est assez belle pour qu'on ne vienne pas m'affracher Ie 
fruit de mes travaux, et lui en faire l'offrande." 

Dumas hielt zwar an seiner Prioritat hinsichtlich der Sub
stitutionslehre fest, wies aber andererseits die Solidaritat mit 
La uren t in bezug auf dessen Schlul3folgerungen zurlick. In seiner 
Antwort auf den Angriff von Berzelius auf die Substitutions
theorie (s. weiter unten) sagt er: "Wenn man mir die Angabe 
unterschiebt, dal3 Wasserstoff durch Ohlor vertreten wird, welches 
genau dieselbe Rolle spielt, so schreibt man mir eine Meinung 
zu, gegen die ich entschieden (hautement) protestiere, indem sie 
mit aHem, was ich je tiber diesen Gegenstand geschrieben habe, 
in direktem Widerspruch steht. - Ich bin nicht verantwortlich 
flir die von Laurent meiner Theorie gegebene libertriebene Er
weiterung." Es dauerte aber nieht lange, bis Dumas selbst, 
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nach der Entdeckung der Chloressigsaure, gerade die Auffassung 
annahm und verteidigte, die er hier mit Entrlistung zuriickweist, 
ein Umstand, den seine Gegner auszuniitzen nicht versaumten. 

Laurent bezeichnet das Substitutionsgesetz als nur einen Teil 
einer aHgemeinen Theorie, zu der er aHe bekannten Tatsachen 
innerhalb der organischen Chemie zusammenzufassen sucht. Er 
setzte diese Theorie, die unter dem Namen Kerntheorie bekannt 
ist und von ihm selbst "Ia theorie des radicaux derives" 
genannt wurde, in einer besonderen Abhandlung 1) im Jahre 1836 
in 15 Satzen auseinander. Nach dieser enthalten die organischen 
Verbindungen gewisse Kerne (noyaux), die er auch haufig Radikale 
nennt, welche doch nicht mit den Radikalen der binaren Radikal
theorie zu verwechseln sind. Enthalten die Kerne neben Kohlen
stoff nur Wasserstoff, so werden sie Stammkerne (noyaux fonda
mentaux) genannt. Das gegenseitige Verhaltnis der Atome der 
beiden Elemente ist in diesen immer ein sehr einfaches und die 
Wasserstoffatome sind immer in gerader Zahl vorhandeu. Aus den 
Stammkernen entstehen die abgeleiteten Kerne (noyaux derives) 
durch Substitution der Wasserstoffatome durch andere Elemente 
(Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Stickstoff usw.), und spater nimmt 
er auch die Substitution durch Atomgruppen an. Bei diesel' Sub
stitution wird stets, nach Dumas' Regel, Wasserstoff durch aqui
valente Mengen des anderen Elementes ersetzt. Die so abgeleiteten 
Kerne zeigen in ihren Eigenschaften gro13e Ahnlichkeit mit den 
Stammkernen. Es gibt aber auch solche, die durch Anlagerung 
von anderen Atomen entstehen, und diese haben meistens einen 
anderen Charakter erhalten. Solche Verbindungen sind Alkohole, 
Aldehyde und Sauren, die sich durch Anlagerung von Wasser 
bzw. Sauerstoff an die Kerne bilden. Werden die Verbindungen 
derart zersetzt, da13 Kohlenstoff sich abspaltet, z. B. in Form von 
Kohlensaure, dann ist nicht mehr der urspriingliche Kern vor
handen, sondern es hat sich ein Kern mit niedriger Kohlenstoff
atomzahl gebildet. 

Von dem Stamm kern Methylen, C2H" leiten sich z.B. fol
gende Kerne bzw. Anlagerungsprodukte derselben ab: 

Chloroform. . 
Bromoform ... 
Methylenather . 
Methylenalkohol 

C2 CI, + H2 Cl2 
C2Br,+H2Br2 

C2H,+H2 0 
C2H4 +2H20 

Oxalsaure 
Cyan .. 
Blausaure 
Cyansaure 

1) Ann. Chim. et Phys. [2] 61, 125; 63, 377. 

C2 0 2 +O 
C2N2 

C2 N2 +H2 

C2 N2 + O2 
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Dem Stammkern Etheren, C,Hs, gehOren z. B. folgende Ver
bindungen an: 

Chlorwasserstoffsaures Etheren (Xthylchlorid) 
Chloretheras . . . . . . . . . . . 
Chlorwasserstoffsaures Chloretheras 
Chloretheres . . . . . . . . . . . 
Chlorwasserstoffsaures Chloretheres 
Chloretheris . . . . . . . . . . . 
Chlorwasserstoffsaures Chloretheris 
Chloretheros . 
Etheroschlorid 
Alkohol . 
Ather .. 
Aldehyd. 
Chloral . 
Essigsaure . 

C4Hs +H2 CI2 
C4 H6 Cl2 

C,H6 CI2 + H2 CJ 2 

C,H,Cl, 
C4 H4 Cl, + H2 C12 

C4 H2Cl6 

C4 H2 C16 + H2 Cl2 

C,CJs 
C4 Cls +C14 

C,Hs +2H2 0 
C4 Hs +H2 0 
C4 H6 0+H2 0 
C,ClsO +H2 0 
C4 H6 0+02 

Die angefiihrten Beispiele geniigen, urn die Idee in Laurents 
Kerntheorie klarzulegen. Sie gehoren zu den einfachsten Ver
bindungen, aber auch flir die hOher zusammengesetzten zogerte 
er nicht, den namlichen Gesichtspunkten zu folgen. Da.13 er in 
nelen Fallen ganz willkiirlich und schablonenma.l3ig verfuhr, urn 
die Stammradikale zu finden, ist nicht zu bestreiten. Man ersieht 
aus der oben angefiihrten Zusammenstellung, da.13 Laurents 
Theorie mit der Hadikaltheorie nichts gemeinsam, aber wohl Vor
stellungen aus Dumas' Xtherintheorie aufgenommen hatte. Sie 
trug ein stark artifizielles und schematisches Geprage und gewann 
zu ihrer Zeit wenig Aufmerksamkeit und Anerkennung, und dies 
urn so weniger, als Laurent auch gewisse geometrische Vor
steUungen - auf die wir hier nicht eingehen - hinsichtlich der 
Form der Kerne damit verband. 

Wonn sie abel' auch von keiner unmittelbaren Bedeutung fiir 
die organische Chemie war, so enthielt sie doch Anregungen, welche 
spateI' beriicksichtigt wurden. Die Idee von dem chemischen Typus 
war schon hier angedeutet und wurde einige Jahre spater von 
Dumas aufgenommen, und die Anordnung del' organischen Ver
bindungen in Reihen war in der Kerntheorie schon gewisserma.l3en 
ausgedriickt. Der Systematisierung dieser Stoffe bot sie, weil ein
heitlicher durchfiihrbar, gro.l3ere Vorteile, als die Radikaltheorie 
es getan hatte. Auf der Basis derselben steUte La ur en t selbst 
spater (1844) eine vollstandige Klassifikation del' organischen Ver
bindungen auf, der erste Versuch, das Substitutionsprinzip bei del' 
Systematisierung anzuwenden. Gmelin, der in seinem Handbuche 
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bei der Darstellung der organischen Chemie die Kerntheorie La u
re n ts seiner Anordnung des Stoffes zugrunde legte (1848), auBerte: 
»Wer dieselbe einer Prtifung unterwirft, wird, wenn er auch nicht 
in allen Einzelheiten beipfiichten kann, doch zugestehen, daB 
die Kerntheorie die umfassendste und einfachste Dbersicht der 
Tausende von organischen Verbindungen gewahrt und dieselben 
in nattirlichen Familien oder Reihen vereinigt." Wir kehren aber 
zu unserem Zeitabschnitt zurtick. 

Laurent war in den Augen Berzelius' ein Vertreter der 
"dicken Nebelchemie", und die »bizarren" Ideen, denen Laurent 
durch seine Theorie Ausdruck gegeben hatte, mu.6ten seinen Un
willen erwecken. In seinem Jahresbericht bezeichnet er diese 
Theorie als "eine Art Gesetzgebung ftir die organischen Zusammen
setzungen, welche, wie aIle unreifen Gesetzgebungen, in vielen 
Vorschriften aufgestellt worden ist". Nachdem er einen kurzen 
Bericht tiber den Inhalt derselben geliefert hat, sagt er: »Ftir 
eine Theorie von dieser Beschaffenheit halte ich eine weitere 
Berichterstattung flir tiberfliissig." 

Einer kritischen Wertschatzung der Substitutionstheorie konnte 
er sich aber nicht enthalten. In einem vor der franzosischen 
Akademie der Wissenschaften vorgelesenen Brief an Pelouze 
(1838), wo Berzeli us sich polemisch in verschiedenen, damals 
aktueIlen Fragen in der Chemie ausspricht 1), und der zunachst 
gegen Dumas gerichtet war, bertihrt er auch die Substitutions-
1ehre. "Die Substitutionstheorie, von Dumas aufgestellt," sagt 
er, "nach der z. B. Chlor Wasserstoff mit einer gleichen Anzahl 
Atome, die des sen Platz einnehmen, ersetzen kann, scheint mir 
einen schadlichen EinfluB auf die Fortschritte der Wissenschaft 
ausgetibt zu haben. Sie wirft ein falsches Licht auf die Gegen
stan de und hindert, dieselben in ihrer richtigen Gestalt zu er
kennen." Ais Beweis daftir weist er zunachst auf die Deutung 
hin, die Malagu ti dem Ergebnisse seiner schonen Untersuchungen 
tiber die Einwirkung des Chlors auf Ather gegeben hatte, wobei 
dieser eine Verbindung C4 H6 Cl4 0 erhalten hatte, welche er als 
Ather betrachtet, in dem vier Wasserstoffatome durch vier Chlor
atome ersetzt worden sind. Berzelius auBert, daB ein so elektro
negatives Element wie Chlor nie in ein organisches Radikal ein
treten konne. Eine solche Idee widerstreite den ersten Prinzipien 
der Chemie. Das Chlor mtisse auf Grund seiner Natur und starken 

1) Compt. rend. 6, 629. 
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Affinitat in der Verbindung eine ganz besondere SteHung ein
nehmen, und er stellt fiir den chlorierten Ather die Formel 
C2 H6 0 + C2 Cl, auf, d. h. er betrachtet ihn als aus Methyloxyd 
und Chlorkohlenstoff zusammengesetzt. Einen noch eklatanteren 
Beweis fUr die schadliche Auffassung der Substitutionslehre findet 
Berzelius in den Ansichten Laurents hinsichtlich der Zusammen
setzung der bei Einwirkung von Chlor auf essigsauren Methylather 
und auf das Chlorid des olbildenden Gases gebildeten Korper. 
Die in jenem Falle erhaltene Verbindung C6 H6 0,CI6 ware nach 
Laurent durch Chlorsubstitution sowohl in der Essigsaure als 
im Methylen entstanden (er nennt sie "Chloryle"). Nach Ber
zelius' Ansicht ist sie aber offenbar aus Formylhyperchlorid, 
C2 H2 C16 , und zwei Atomen wasserfreier Ameisensaure, 2 C2 H2 0 2, 

zusammengesetzt. Lauren ts "Hydrochlorate de chloretherise" 
(C4 H2 CI6 + H2 C1 2) ware nichts anderes als ein Formylchlorid, 
C2 H2 + 4 C1. "Glauben Sie," so schlie13t er seine Kritik, "da13 
alJe diese Umstande dem Scharfblick Laurents entgangen waren, 
wenn nicht sein Blick von der ungliicklichen Substitutionstheorie 
getriibt gewesen ware? Ich bin iiberzeugt davon, da.l3 sie es nicht 
getan hatten." Der Stachel dieser Frage war, wie ersichtlich 
ist, gegen Dumas gerichtet. 

Dieser blieb ihm auch die Antwort nicht schuldig 1), sondern 
wies mit einer ruhigen und sachlichen Beweisfiihrung die Angriffe 
Berzelius' gegen die Substitutionstheorie zuriick, ohne jedoch 
die Biirgschaft fUr die Richtigkeit der Untersuchungen Lauren ts 
leisten zu wollen. "Urn den Schaden zu zeigen, den meine Theorie 
den Herren Malaguti und Laurent gemacht hat, ist es nicht 
geniigend, Formeln zu erwahnen, die aus Malagutis noch un
vollendeten und Laurents ungenauen Untersuchungen hergeleitet 
sind", au.l3ert Dumas. Er findet, da.l3 die Theorie von vielen 
Tatsachen bestatigt worden ist, welche nach der Aufstellung der 
Theorie bekannt geworden sind, wenn sie auch hinsichtlich der 
wasserenthaltenden Stoffe einigerma.l3en modifiziert werden mu.l3. 
"Die Substitutionstheorie driickt nur", sagt er, "eine einfache 
Relation zwischen dem austretenden Wasserstoff und dem Chlor 
(oder einem anderen elektronegativen Element), del' in des sen 
Stelle aufgenommen wird, aus. Durch die Hervorhebung dieser 
Relation glaubte ich der Wissenschaft einen Dienst getan zu 
haben. Sie ist eine empirische Regel, auf welche man, solange 

1) Com pt. rend. 6, 689. 
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sie besteht, Rlicksicht nimmt." Dumas will aber damit keines
wegs gel tend machen, daJ3 der Wassel'stoff, wenn er abgeht, immer 
von einem elektronegativen Element ersetzt werden mu13, und 
erinnert daran, da13 seine eigenen Untersuchungen liber Indigo 
diese Auffassung im Gegenteil in Abrede gestellt haben. Das 
IndigweiJ3 verliert Wasserstoff und verwandelt sich in Indigo, ohne 
dal3 irgend etwas dafiir eintritt. Dumas hebt schliel3lich hervol', 
wie schon erwahnt worden ist, daJ3 Berzelius ihm mit Unrecht 
die Ansicht Laurents zugeschrieben hatte, daJ3 bei der Substi
tution das Ohlor in der entstandenen Verbindung dieselbe Rolle 
wie der Wasserstoff in der ursprtinglichen spielt. "Mein Fehler 
ist es nicht, wenn jemand diesel' Theorie eine Bedeutung gegeben 
hat, an die ich gar nicht gedacht habe", sagt er. 

Berzelius bemerkte (1839) "mit besonderem Vergnligen, 
da13 Dumas auf diese Weise die Anwendung leugnet, welche 
seine Landsleute von seiner sogenannten Substitutionstheorie ge
macht haben, wozu sie doch durch den unangemessenen Namen 
verleitet worden sind". "Eine empirische Regel kann man 
aber", sagt er, "nicht eine Theorie nennen, denn die Eigenschaft 
der ersteren schliel3t die Eigenschaft der letzteren aus. Das Wort 
Substitution ist lange vor Dumas in der Wissenschaft an
gewandt worden und bedeutet immer, da13 ein Korper durch einen 
anderen, welcher diesel be Rolle spielt, ersetzt worden ist; so 
Z. B. wird die Kalkerde durch Talkerde, Eisenoxydul, Mangan
oxydul uSW., der Sauerstoff durch Schwefel usw. substituiert." 
Dumas behauptet, das Wort in weiterem Sinn gebraucht zu 
haben, es ist aber - Berzelius bleibt dabei - sein eigener 
Fehler, wenn er mi13verstanden worden ist. Das Mi13verstiindnis 
schien doch nicht sehr ernst zu sein. Dumas veroffentlichte 
seine erste Mitteilung tiber die Trichloressigsaure (s. un ten) noch 
bevor der Jahresbericht von Berzeli us gedruckt vorlag, und 
dieser konnte im unmittelbaren Anschlu13 an das Obenerwahnte 
feststellen, "da13 die definitive Ansicht von Dumas doch wirklich 
von der Art ist, wie man sie vermutet hat, namlich, dal3 Ohlor dem 
Wasserstoff substituiere im Sinne der isomorphischen Substitution". 
Berzelius insinuiert, da13, wenn Dumas die Schlu13folgerungen, 
die andere aus seinen Theorien gezogen hahen, leugnet, dies "nur 
als der Ausdruck einer interimistischen Unsicherheit zu betrachten 
sei, inwieweit die ursprtingliche Idee zu verteidigen sein mochte". 

Auch Laurent verteidigte sich. Er behauptete Berzelius' 
Versuch gegentiber, Dumas ftir seine "Irrungen" verantwortlich 
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zu machen, die Selbstandigkeit der Ansichten, die er ausgesprochen 
hatte. Er libernahm allein die Verantwortlichkeit flir die von 
Berzeli us scharf angegriffene Behauptung, da.l3, "wenn der Wasser
stoff in einem Radikal von der aquivalenten Menge ehies nega
tiven Stoffes, wie Chlor oder Sauerstoff, ersetzt wird, eine Ver
bin dung entsteht, die mit der analog ist, aus welcher sie hervor
gegangen ist, und in welcher die Eigenschaften des negativen 
Stoffes sozusagen verdeckt (dissimules) sind". Als er z. B. die 
Analogie bei den zur Etherengruppe gehOrigen Verbindungen nach
gewiesen habe: 

C4 H6 C12 + H2 C12 
C4 H,Cl, + H2 Cl 2 

C,H2 CI6 + H2Cl2 

so habe er damit nicht sagen wollen, da.13 sie denselben Siede
punkt, dasselbe spezifische Gewicht usw. hatten, wohl aber, da13 
sie ein gleichartiges chemisches Verhalten zeigten. Von Kali 
werden sie aHe auf diesel be Weise angegriffen, indem nur H2 C12 

eliminiert wird, die Radikale aber zurlickbleiben. Diese sind auch 
aHe unter sich analog und werden von gewissen Agenzien auf 
eine gleichartige Weise verandert. Berzelius' Kritik liber seine 
Auffassung von der Zusammensetzung dieser Verbindungen (Chlor
etherise usw.) findet er vollig unberechtigt und au.l3ert: "L'autorite, 
si imposante it tous egards, de M. Berzelius se trouve ici com
battue par de faits peremtoiresj car non seulement ce que j'avais 
suppose sur Ie chI or sur Ie chloretMrise est exact, mais encore 
toue la serie que j'avais prevue vient d'etre completement 
formce et analysee par M. Regnault, qui a entierement suivi 
la marche que j'avais indiquee." Uber die theoretischen Erklarungs
versuche von Berzelius selbst au.l3ert er sich in folgender scharfen 
Weise: "Il n'y a pas une seule formule donnee par cet illustre 
chimiste qui ne renferme une hypothese, et beaucoup en renferment 
plusieurs. Lorsque M. Berzelius m'aura montre un seul de ses 
radicaux, lorsqu'il aura combine un seul carbure d'hydrogene avec 
Ie chlore ou avec l'oxigene, lorsqu'il pourra faire un seul 11Cide 
en unissant un carbure d'hydrogene avec l'oxigene, ou bien lorsqu'il 
aura extrait un seul radical compose de carbone et d'hydrogene 
d'un acide, j'abandonnerai it l'instant meme mes bizarres idees. 
Qui a done vu l'ethyle, Ie formyle, les radicaux des acides stea
riques, acetique, pyruvique, malique, et cent autres semblables? 
Certes, si l'on connaissait un seul de ces radicaux, je concevrais 
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que, par analogie, on admit l'existence des autresj mals on n'en 
montre pas un." 

In einer besonderen Abhandlung "Dber Laurents Theorie 
der organischen Verbindungen" (1838) unterzog Liebig l ) des sen 
Arbeiten einer strengen Kritik, ohne da.13 er, wie Berzelius, die 
Wurzel des Dbels in der Substitutionstheorie suchen und sie an
greifen wollte, die seiner Ansicht nach nicht dem Radikalbegriff 
widerstreite. Dagegen sucht er zu beweisen, da13 Laurent in 
seine "radicaux fondamentaux" einen ganz anderen Sinn lege, als 
diesen mit Recht zukomme, und da.13 sie in den Erscheinungen 
selbst keine wirkliche Stutze finden. Man kann, meint er, diese 
Radikale durch vollig hypothetische Herleitungen nach Belieben 
konstruieren. Er zeigt an Beispielen (Milchzucker, Margarinsiiure, 
Bernsteinsiiure), wie schablonenmii.l3ig Laurent verfahrt, urn diese 
Verbindungen in eine der von ihm aufgestellten Reihen zu bringen. 
Sein allgemeines Urteil lautet: "Die ganze Theorie des Herrn 
Laurent ist ein willkurliches Spiel mit Begriffen und Formeln, 
denen er eine Bedeutung beilegt, die sie nicht besitzen, sie ist 
aus einer volligen U nwissenheit in den Prinzipien einer wahren 
Naturforschung hervorgegangen." Die experimentelle Grundlage 
der Kerntheorie findet Lie big unzuverHissig, indem er direkte 
Fehler in den Analysen Laurents und lose Angaben findet, die 
darauf beruhen, da.13 dieser mit Voreingenommenheit seine Unter
suchungen ausgeflihrt hat. Lie big wollte durch seine Kritik 
zeigen, "da.13 diesem Chemiker die Fiihigkeit nicht abgeht, zu 
schiitzbaren Resultaten zu gelangen, da.13 er sie in der Wirklich
keit erhiilt, sobald nicht die verderblichste aHer Richtungen auf 
ihn einwirkt", d. h. bei dem Experimentieren sich von seinen 
Spekulationen beherrschen lii.l3t. Und diese Spekuiationen findet 
er ohne Wert. Liebig kann nicht umhin, den Zusammenhang 
zwischen den Vorstellungen La ure n ts und der Atherintheorie wahr
zunehmen, uber welchen er schon fruher den Stab gebrochen hat. 
"Man wird", sagt er, "bei aufmerksamer Beachtung sehen, da.13 
die Theorie des olbildenden Gases die Mutter der seinigen iat. 
Es ist eben der Fiuch, der auf einer falschen Ansicht liegt, 
da.13 sie in sich selbst den Keirn zu immer neuen Irrtumern 
triigt, die sie als Mi.I3geburten zur Welt bringt, als Kruppel und 
elende Wesen, welche sterben, sobald man sie der gesunden Luft 
aussetzt." 

I) Ann. d. Chern. u. Pharm. 25, 1. 
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Von der. groJ3ten und entscheidendsten Bedeutung fUr die 
Befestigung der Substitutionstheorie und der darauf gegrundeten 
Anschauungsweise wurde Dumas' Entdeckung der Chloressigsaure 
(Trichloressigsaure). Die Existenz einer solchen, oder vielmehr 
einer Dichloressigsaure, war ubrigens von La urent bei Aufstellung 
seiner Kerntheorie vorhergesagt worden. In einer Abhandlung, 
die Dumas im Jahre 1839 an die franzosische Akademie ein
reichte 1), auJ3erte er: 

"Es ist mir gelungen, allen W asserstoff, welchen die Essig
saure enthalt, durch Chlor zu ersetzen. Es ist also Essigsaure 
ohne Wasserstoff, Chloressigj merkwurdigerweise aber, wenigstens 
fur diejenigen, welche das ChI or nicht fiir fahig halten, den 
Wasserstoff im vollen Sinne des W ortes zu ersetzen, ist dieser 
Chloressig noch immer eine Saure, wie der gewohnliche Essig: 
seine sauren Eigenschaften sind in nichts geandert. Er sattigt 
die namliche Quantitat Basis wie vorher und die daraus ent
stehenden Salze bieten bei Vergleichung mit den essigsauren 
Salzen ganz interessante und allgemeine tJbereinstimmungen dar." 
Dumas hebt hervor, daJ3 die Anderung, die die Essigsaure durch 
diese seltsame Substitution erlitten hat, nur geringfugiger Art 
ist und daJ3 die Eigenschaften der neuen Saure sich gewisser
maJ3en im voraus berechnen lassen. Vor dieser Tatsache, sagt er, 
"ist es von wenig Belang, wenn die Substitution (Metalepsie) etwas 
in den bisher angenommenen Vorstellungen andert"; die Chemiker 
mussen einsehen, "daJ3 sie ein Gesetz einer neuen Reaktion in 
sich begreift, ein Naturgesetz, welches kunftig in Betracht gezogen 
werden muJ3", und er hofft, "daJ3 die in seiner Abhandlung vor
gelegten Tatsachen aHe Zweifel heben werden, welche die hohe 
Autoritat von Berzelius bei den Chemikern hervorgerufen haben 
konnte". 

Dumas beobachtete auch das eigentumliche Verhalten der 
Trichloressigsaure bei Einwirkung von Alkalien im tJberschuJ3, 
namlich ihre Zersetzung in Chloroform und Kohlensaure, eine 
Reaktion, die der Spaltung des fruher entdeckten Chlorals in 
Chloroform und Ameisensaure ganz analog war. Er schloJ3 hier
aus, daJ3 Aldehyd und Chloral in demselben Verhaltnis zueinander 
stehen, wie Essigsaure und Trichloressigsaure und sprach den 
Gedanken aus, "daJ3 in den organischen Korpern gewisse Typen 
existieren, in welchen der Wasserstoff sich durch Chlor ersetzen 

1) Cornpt. rend. 8, 609; Ann. d. Chern. u. Pharrn. 32, 101. 
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laf3t, ohne daf3 der Charakter derselben wesentlich verandert 
wird". Er nimmt an, daf3 anstatt des Chlors auch Brom, Jod, 
Schwefel und vielleicht Sauerstoff, wie auch zusammengesetzte 
Korper (Radikale) als Substituent eintreten kOnnen. nHieraus 
ergibt sich", sagt er, "eine fruchtbare QueUe neuer Korper oder 
neuer Erklarungen fiir gewisse bekannte Erscheinungen." Nach
dem er seine Ansicht naher auseinandergesetzt hat, auf3ert er: 
"Offenbar habe ich, indem ich mich an dieses durch Tatsachen 
vorgeschriebene System von Vorstellungen hielt, die elektro
chemischen Theorien ganz au.f3er Betracht gelassen, auf welche 
Berzelius die Ideen im aUgemeinen basiert hat, welche in den 
von ihm vorgezogenen Ansichten die Oberhand haben." 

Dumas fragt, ob denn die elektrochemischen Vorstellungen 
auf so evidenten Tatsachen beruhen, da.f3 man sie zu Glaubens
artikeln erheben diirfte, oder ob sie als Hypothesen betrachtet, 
sich den Tatsachen ungezwungen anpassen lassen oder diese er
kliiren konnen, und meint, da.f3 dem nicht so ist. n Was uns aber", 
fiihrt er fort, "in der unorganischen Chemie von N utzen ist und 
leitet, das ist der Isomorphismus, eine auf Tatsachen sich stiitzende 
Theorie, die sehr wenig mit del' elektrochemischen Theorie in 
Einklang steht. In der organischen Chemie spielt die Substitu
tionstheorie dieselbe Rolle, wie der Isomorphismus in der Mineral
chemie, und vielleicht wird man einst durch die Erfahrung aus
findig machen, da.f3 diese beiden allgemeinen Gesichtspunkte sich 
eng aneinander anschlie.f3en, von derselben Ursache abhangen 
und sich unter einem gemeinschaftlichen Ausdrucke zusammen
fassen lassen. 

Fiir den Augenblick darf man, aus der Umwandlung der 
Essigsaure in Chloressigsaure, des Aldebyds in Chloraldehyd, aus 
der Tatsache, da.f3 aHer Wasserstoff dieser Korper zu gleichen 
Volumen durch Chlor ersetzt wird, ohne da.f3 ibr Grundcharakter 
geandert wird, wohl schlie.f3en, da.f3 es in der organischen 
Chemie gewisse Typen gibt, welche bestehen bleiben, 
selbst wenn man an die Stelle des Wasserstoffs, den sie 
enthalten, ein gleiches Volumen von ChI or, Brom oder 
J od bringt, d. h. die Substitutionstheorie beruht auf Tatsachen 
und zwar auf den eklatantesten Tatsachen der organischen Chemie." 

Die Substitutionstheorie war hierdurch zu einer Theorie der 
Typen erweitert worden, und Dumas hatte nun die Anschauungen 
Laurents angenommen, die er kurz zuvor entschieden zuriick
gewiesen hatte. Er wies jetzt auf die diesbeziiglichen Abhandlungen 
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Laurents hin und bemerkt, "da13 Herr Laurent, lange bevor 
der Versuch dies positiv entschieden hatte, auf der 1dentitat der 
Rolle des Chlors mit der des Wasserstoffs in den durch Substi
tution gebildeten Korpern bestanden hat". Laurent war mit 
dieser einfachen Erklarung nicht zufrieden, sondern erhob heftige 
Prioritatsreklamationen (s. S.101). Berzelius gab ihm hierin 
spater recht, indem er au13erte: "Laurent hat die Substitutions
theorie mehrere Jahre in dem Geiste verteidigt, worin sie spater 
von Dumas genommen worden ist," aber er fugte hinzu, die An
lasse zu dies em Prioritatsstreit "gehoren zur Schattenseite der 
Gesehichte der W issenschaft". 

Die Entdeckung der Trichloressigsaure und die logisehen, aber 
kuhnen Schlul3folgerungen, die Du mas daraus zog, erregten selbst
red end das grol3te Aufsehen. Die Tatsachen konnten nicht be
stritten werden, wenn man auch zu einem gewissen ~li.13trauen in 
dieser Hinsieht geneigt war. "lch glaube noch gar nicht an das 
Faktische von Dumas' Chloressigsaure, was die Zusammensetzung 
betrifft", schricb Wohler an Berzelius. Diesem hatte ja Dumas 
den Fehdehandschuh hingeworfen, den er sofort aufgenommen 1). 
"Dumas' Darstellung enthait", au£erte er, "unbedingt den Um
sturz des ganzen chemischen Lehrgebaudes, so wie es jetzt ist, 
und diese Revolution grundet sich auf die Zersetzung der Essig
saure durch Chlorgas unter dem Einflusse des Sonnenlichtes." Eine 
nahere Beleuchtung dieser "gefahrliehen V erbindung" sehien ihm 
deshalb am Platze zu sein. 

Das Chlor, wenn es in den organisehen Verbindungen an 
Stelle des Wasserstoffs tritt, spielt, seiner Ansicht nach, in ihnen 
dieselbe Rolle wie Sauerstoff. Er verbindet sieh mit positiven 
Kohlenwasserstoffradikalen. Ein Korper, der nur Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Chlor enthlilt, ist ein Chlorid eines Radikals. 
Enthalt eine Verbindung als viertes Element Sauerstoff, so ist sie 
zugleieh ein Oxyd und Chlorid, welche sich zu einer komplizier
teren binaren Verbindung vereinigt haben. So mu13 naeh B er
z eli us auch die Chloressigsaure aufgefa13t werden. Sie gehort 
der Klasse der Oxychloride an und ist als eine Verbindung von 
Oxalsaure und Kohlenstoffchlorid, C2 0 S + C2 C16 (+ aq.), anzusehen, 
gerade wie die Zusammensetzungen des Chromoxychlorids und 
Benzoylehlorids dureh die Formeln 2 CrOs + CrCI6 und 2 C14 HIO Os 
+ CH H1o Cl6 ausgedruekt werden. Die Chloressigsaure hatte also, 

1) Ann. d. Chern. u. Pharm. 31, 113. 
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seiner Meinung nach, nichts mit der Essigsaure gemein, welche 
er als Trioxyd des Acetyls, C~H6 + Os (+ aq.), betrachtete. Ber
ze Ii us entfernte also die beiden Korper voneinander, zwischen 
denen Dumas so einfache Beziehungen der Zusammensetzung und 
Verwandtschaftsverhaltnisse nachgewiesen hatte. Er fand auch, 
dan man keineswegs aussprechen konne, dan diese zwei Korper 
in ihren "wesentlichen Eigenschaften" iibereinstimmen sollten. 

Er bezog dann dieselbe Anschauungsweise auch auf die schon 
erwahnten, von Malagu ti erhaltenen chlorsubstituierten Ather 
(z. B. Perchlorather, C4 ClIO 0, schrieb er C2 Os + 5 C2 C16) und suchte 
iiberhaupt fiir alle bekannte Oxychloride eine gleiche Ausdrucks
weise zu finden. "Es scheint mir", schlie13t er seine Abhandlung, 
"richtigen chemischen Prinzipien ziemlich angemessen zu sein, dan 
fiir eine so grone Klasse von Verbindungen derselben Art, die 
Sauerstoff und Chlor enthaltenden Verbindungen, keine andere 
Zusammensetzungsansicht annehmbar sei, als diejenige, welche fiir 
alle gleich giiltig ist, und ich iiberlasse es dem Urteil anderer, 
ob Dumas' Substitutionstheorie von dieser Beschaffenheit ist. 
Wer neue Theorien machen will, mun, wenn es ihm gelingen soil, 
das Ganze der Wissenschaft in Betracht nehmen." 1ndessen machte 
Berzelius sich dabei weit hypothetischerer und willkiirlicherer 
Annahmen schuldig, als die waren, gegen die er opponiert hatte. 

Berzelius' Argumentation war schwach und wirkte auf vor
urteilsfreie Geister nicht iiberzeugend. Lie big sah sich auch ver
anla13t, zu der Abhandlung eine Bemerkung zu fiigen, in der er 
erklart, daB er die Ansichten Berzelius' hinsichtlich der Zu
sammensetzung der Chloressigsaure und del' Oxychloride nicht 
teilen konne, welche auf Voraussetzungen beruhen, fiir deren 
Richtigkeit jede Art von Beweis fehlt. Er macht auf den Iso
morphismus und die Dbereinstimmung zwischen der Dbermangan
saure und der Dberchlorsaure aufmerksam, und doch kann es 
eine gro13ere Unahnlichkeit in den chemischen Eigenschaften kaum 
geben als zwischen Mangan und Chlor. "lch sehe nicht ein, warum 
ein ahnliches Verhalten fiir andere Korper, fiir Chlor und Wasser
stoff z. B., flir unmoglich gehalten werden solI, und gerade die 
Auffassung dieser Erscheinungen, so wie sie von Dumas hinge
stellt wird, scheint mir den Schliissel zu den meisten Erschei
nungen in der organischen Chemie abzugeben." 

Wie tiefe Wurzel Berzelius' Unwille iiber die Richtung, die 
sich in der Substitutionstheorie ausdriickt, gefa£t hatte, geht in 
einer charakteristischen Weise aus folgenden Worten in einem 
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Brief an Wohler hervor, in welehem er die oben erwahnte Be
merkung Lie bigs beriihrt. Er sagt: "Es ist mir nicht moglich 
zu verstehen, wie er (Lie big) gegen den Geist der ehemiseben 
Theorie Chlor als Bestandteil eines organisehen Radikals betraehteu 
kann, wenn es A uswege gibt, urn diese Verbindungen analog ganz 
ahnliehen in der unorganischen Natur zu erklaren. Es mull in 
wissensehaftlieher Hinsieht ein Etwas geben, ahnlieh dem, was 
man insozialer Takt nennt, ein Gefiihl, das, ohne dall man sich die 
Griinde dafiir klar macht, einem sagt, was zu tun sich nieht 
schickt oder was angeht, und welches Gefiihl einige in hohem 
Grade besitzen und andere, wenn sie auch mit noeh mehr Genie 
als diese begabt sind, ganz und gar entbehren. Wenn ich eine 
unrichtige theoretische Darstellung sehe, so fiihle ieh es, aueh 
wenn die riehtige mil' unbekannt ist, ohne es mil' noch klar machen 
zu konnen, dall sie falsch ist, so wie das Ohr einen falschen Ton 
hort. Und wenn eine richtige DarsteUung kommt, so wird sie 
sofort erkannt, sie erfreut und macht einen angenehmen Eindruek, 
so wie eine reine Intonation." Berzelius iibersah, dall auch das 
bcste Gehor, auch das sicherste Taktgefiihl etwas Subjektives an 
sich hat oder ein Produkt des Angewohnten ist und sich bei 
neuen Erscheinungen irren kann. 

Gewissermallen als eine Antwort auf diese Aullerung kann 
die Bemerkung betrachtet werden, welche Lie big anla13lich einer 
Abhandlung von Berzelius iiber die von Malaguti aus Ather 
erhaltenen Chlorverbindungen macht. Er sagt: "Ich glaube, dall 
diese Materien durch einfache Substitutionen entstanden sind; dall 
sie mithin nicht nach Art der unorganisehen Verbindungen zu
sammengesetzt betrachtet werden konnen. Berzeli us hat in der 
organischen Chemie schon VOl' vielen Jahren die Analogie zwischen 
den organischen und unorganischen Verbindungen gel tend gemaeht, 
er ist del' erste gewesen, del' die organischen Sauren, den Ather usw. 
als Oxyde zusammengesetzter Radikale betraehtet hat. Diese An
sicht war ein Leitstern in einem Labyrinth, in dem sich niemand 
zurechtzufinden wuilte. Allein wenn aueh die organischen Ver
bindungen, in einer gewissen Riehtung betrachtet, den unorgani
schen gleiehen, so weichen sie in unzahligen anderen davon ab; 
sie besitzen Eigentiimlichkeiten, die wir geIten lassen miissen, 
weil wir sie nieht erklaren konnen. Dieses Geltenlassen fiihrt 
nun zu weiteren Ansiehten, in ihm liegt von selbst die Fort
bildung, die Erweiterung und Vervollkommnung unserer Begriffe. 
Bis zu einem bestimmten Punkte folgen wir also den Prinzipien 
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der unorganischen Chemie, aber libel' den Punkt hinaus, wo sie 
uns verlassen, wo sie, anstatt Verwickelungen zu losen, Verwicke
lungen schaffen, liber diesen Punkt hinaus bedlirfen wir neuer 
Prinzipien. Dies allein ist die Ursache der Differenz in unseren 
Meinungen. " 

Berzelius hatte Dumas' Ansicht widersprochen, dan die 
Chloressigsaure und Essigsaure Korper seien, die wesentlich mit
einander libereinstimmten, indem er hervorhob, dan ihre physi
kalischen Eigenschaften grundverschieden seien. Dumas machte 
aber gel tend, dan das Wesentliche einer Dbereinstimmung keines
wegs in auneren Eigenschaften gesucht werden konne, sondern 
vielmehr in dem chemischen Verhalten, und fiihrte ein neues, in 
dieser Hinsicht ausschlaggebendes Moment an. Er zeigte namlich, 
dan, sowie die Chloressigsaure bei der Einwirkung von Alkalien 
in Kohlensaure und Chloroform (C2 H2CI6 ) gespalten wird, die 
Essigsaure beim Erhitzen mit Baryt Kohlensaure und Sumpfgas 
(C2HS oder C2 H2 H6 ) liefert. Er tat weiter dar, dan das Chloro
form als ein Substitutionsprodukt des Sumpfgases betrachtet werden 
konne, weil sie beide bei der Behandlung mit Chlor Chlorkohlen
stoff (C2 CI8) erzeugen 1). Chloroform stehe folglich zum Sumpfgas 
in derselben Beziehung wie Chloressigsaure zur Essigsaure und 
die Zersetzung der beiden letzterwahnten Verbindungen geschehe 
also auf eine ganz analoge Weise. Die Einwendung Pelouzes 
und Millons, dan diese Analogie nur scheinbar ware, weil Sumpf
gas auch aus einer Menge anderer Stoffe bei der Erhitzung mit 
Baryt entstehe, konnte die Bedeutung der Beweisflihrung Dumas' 
nicht herabsetzen. 

In einer langeren Abhandlung, "Dber das Gesetz der Substi
tutionen und die Theorie der Typen" betitelt 2), versuchte Dumas 
die Einwendungen zu widerlegen und die Zweifel zu entfernen, 
die seine Theorie hervorgerufen, und er entwickelte hier naher die 
Bedeutung und den Inhalt derselben. Man hatte geltend machen 
wollen, dan kein besonderes Substitutionsgesetz existiere - und 
diese Ansicht hatte vor allen Pelouze vertreten -, sondern dan 
die hierhergehorigen Erscheinungen nur spezielle FaIle waren von 
Umsetzungen der allgemeinen A.quivalenttheorie gemlW. Dumas 
zeigt die Eigentiimlichkeit dieser Reaktionen, die sich in der 

1) Die Identitat des natiirlichen Sumpfgases mit dem aua Easigsaure 
erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurde von Melsens 1840 nachgewiesen (Ann. 
d. Chem. u. Pharm. 35, 353). 

2) Ann. d. Chern. u. Pharm. 33, 259. 
Hie 1 t, Gesch. d . organ. Chemie. 8 
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Existenz der chemischen Typen ausdrlickt, "die fahig sind, ohne zu 
zerfaHen, die sonderbarsten Transformationen zu erleiden, worin aHe 
Elemente nach und nach verschwinden und durch andere ersetzt 
werden konnen". "Die Korper, welche eine gleiche Anzahl von 
auf gleiche Weise verbundenen Aquivalenten erhalten und welche 
mit gleichen chemischen Haupteigenschaften begabt sind, gehoren 
demselben chemischen Typus an." Das Chloroform, Bromoform, 
Jodoform konstituieren einen Typus, das olbildende Gas und die 
verschiedenen daraus abgeleiteten chlorhaltigen Produkte einen 
anderen, die Essigsaure und die Chloressigsaure einen dritten usw. 

Aber die Substitutionstheorie flihrt auch zu einer anderen 
Art von Typen, den molekularen oder mechanischen Typen. 
Dieser Begriff wurde von Regnault in Zusammenhang mit seinen 
wichtigen Untersuchungen liber die Ather entwickelt 1) und war 
wohl aus der Kemtheorie Laurents, namlich aus den Beziehungen 
del' abgeleiteten Keme zu den Stammkernen, entsprungen. 

Regnault hatte den Gedanken ausgesprochen, dafi z. B. 
zwischen folgenden Korpem eine wirkliche Analogie in der Zu
sammensetzung besteht: 

Sumpfgas .. 
Methylenather 
Ameisensaure. 
Chloroform. . 
Chlorierter Methylenather. 
Zweifach chlorierter Methylenather 
Chlorwasserstoffsaures Methylen . 
Chlorkohlenstoff . . . . . . . . . 

C2 H2 H6 

C2 0H6 

C2 H2 0 g 

C2 H2 Cl6 

C2 0H4 Cl2 

C2 0H2 C14 

C2 Cl2 H6 

C2 Cl2 Cl6 

AIle diese Verbindungen, die chemisch so verschieden sind, 
und aHe die, welche sich in solche analogen Reihen zusammen
fassen lassen, gehOren nach Regnault demselben mechanischen 
System an. Dumas schliefit sich dieser Auffassung an und aufiert: 

') Regnault auJlert in seiner Abhandlung iiber die Einwirkung des 
Chlors auf die Chlorwasserstoffather des Alkohols usw.: "Au8 dem Vor
gehenden ersieht man, da.13 alle den Atherarten angehiirenden Kiirper sich 
durch blo.l3e Subetitutionen sehr einfach von einer und derselben molekularen 
Zusammensetzung, C4 H12 , welche eo lange konstant bleibt, ale sie nicht sehr 
heftigen Einwirkungen unterworfcn ist, ableiten lassen. Diese molekulare 
Zusammensetzung verhalt sich als Base, wenn sie C4 HlO O oder C4 H10 S ist; 
sie ist fast indifferent als C4 H s0 2, und wird eine Saure, wenn sie in C4 H6 0 S 

ubergeht. - Die Betrachtung dieser Molekulargruppierungen, die sich zu 
erhalten streben, scheint mir fiir die Theorie von der hiichsten Wichtigkeit. 
Vielleicht wird man in der Folge tinden, daJl der Isomorphismus nur ein 
eigentii.nlicher Fall davon ist." (Ann. Chim. Phys. 71, 353.) 
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"Ich nehme demnach an, daB bei allen Substitutionen, welche 
ein zusammengesetztes Moleklil erleiden kann, selbst wenn aHe 
seine Elemente sukzessiv durch andere ersetzt worden sind, solange 
das Moleklil ungeandert bleibt, die erhaltenen Korper immer der 
namlichen natlirlichen Familie (demselben mechanischen Typus) 
angehoren. 

Wenn ein Korper durch Substitution in einen anderen trans
formiert wird, welcher dasselbe chemische Verhalten darbietet, so 
gehoren diese beiden Produkte derselben Gattung (demselben 
chemischen Typus) an." 

Uber die SteHung der Substitutionstheorie zu der Annahme 
von Radikalen spricht sich Dumas in der Richtung aus, daB es 
in der organischen Chemie ohne Zweifel zusammengesetzte Korper 
gebe, die sich wie das Kohlenoxyd, die schweflige Saure, das Stick
oxyd usw. in der Mineralchemie verhalten. "W enn man aber", 
fahrt er fort, "wie dies Herr Berzeli us verlangt, unter organi
schen Radikalen gewisse unveranderliche Verbindungen verstehen 
solI, welche die Rolle von Metallen spiel en , so kann die Theorie 
der Typen, indem sie gleichwohl ihre Mitwirkung zugibt, ihre 
Bestandigkeit nicht annehmen. - Nichts hindert uns, die Bezeich
nung organische Radikale flir gewisse molekulare Gruppen bei
zubehaltell, die fahig sind, elementare Korper zu ersetzen und 
durch sie ersetzt zu werden; aber die Gruppen lassen sich ihrer
seits durch Substitution modifizieren." 

DaB die Substitutionstheorie und die Lehre von den chern i
schen Typen mit der vorherrschenden elektrochemischen Anschau
ungsweise unvereinbar war und "einen Umsturz des ganzen chemi
schen Lehrgebaudes wie es jetzt ist", wie Berzelius geauBert hatte, 
bedeutete, sah Dumas klar ein, und er sprach sich in dieser 
Richtung ganz aufrichtig aus, wie aus folgendem Zitat aus seiner 
Abhandlung hervorgeht: 

"Bildet eine chemische Verbindung ein einfaches Gebaude oder 
ist ihre Konstruktion doppelter Natur? Dies ist die Frage. Nach 
der Theorie der Typen werden die Formeln vereinigt und ge
schrieben ohne Rlicksicht auf die Spaltung eines jeden Korpers 
in zwei andere. Nach der elektrochemischen Theorie schreibt 
man sie in der Art, daB dem Geiste fortwahrend diese beiden 
Hauptabteilungen des Gebaudes, welches sie vorstellen, vorgeflihrt 
werden." 

"Nach der Ansicht der Elektrochemie muB die N a tur der 
elementaren Teilchen der Korper die Haupteigenschaften der 

8* 
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letzteren bedingen, wahrend es nach der Substitutionstheorie vor
zugsweise die Lagerung dieser Teilchen ist, woraus die Eigen
schaften hervorgehen." 

"Herr Berzelius schreibt also der Natur der Element(-' die 
Rolle zu, welche ich ihrer Lagerung zuteile: dies ist der Haupt
punkt unserer respektiven Ansichten." 

"Eine der unmittelbarsten Folgerungen der elektrochemischen 
Theorie ist die N otwendigkeit, aIle chemischen Verbindungen als 
binare Korper zu betrachten. Immer mufi man, in jeder von ihnen, 
den positiven und den negativen Bestandteil oder die Gesamtheit 
der Teilchen wiederfinden, welchen man diesen beiden Rollen zu
schreibt. Keine Ansicht war jemaJs geeigneter, die Fortschritte 
der organischen Chemie aufzuhalten. AHe Schwierigkeiten, welchen 
wir seit einigen Jahren bei der Aufsuchung der Grundformeln der 
Korper begegnet sind, die Streitigkeiten, die Milherstandnisse, die 
Irrtiimer riihren von den Praokkupationen her, welche diese An
sicht in unserem Geiste hervorgerufen hat." 

Nachdem er dieses strenge Urteil durch einige Beispiele zu 
erlautern versucht hatte, fahrt er fort: ":\ieiner Ansicht nach hat 
also die elektrochemische Theorie den Kreis, welchen die Er
fahrung uns vorschreibt, iiberschritten, wenn sie die neueren Tat
sachen der organischen Chemie erklaren wollte. 1st damit aber 
gesagt, dafi die elektrischen Eigenschaften der Korper ohne Einflufi 
auf die chemischen Erscheinungen seien? N ein, ohne Zweifel. 
Man ist nur genotigt, iibereinzukommen, dafi die Elektrizitat ihre 
Wirkung erst aufiert in dem Moment, wo die Verbindungen vor 
sich gehen und wo sie sich zersetzen. Wenn aber die elementaren 
Molekiile wieder ins Gleichgewicht getreten sind, so konnen wir 
keine Rechenschaft mehr geben von dem Einflufi, welchen ihre 
elektrischen Eigenschaften ausiiben kannen und niemand hat 
dariiber Ansichten aufgestellt, welche mit der Erfahrung in Ein
klang standen. 

lch erklare demnach, daB die von mir entdeckten Tatsachen 
unvereinbar sind mit der elektrochemischen Theorie des Herrn 
Berzelius, nach welcher der Wasserstoff immer positiv und das 
Chlor immer negativ sein soIl, wahrend wir sie ersetzen und die
selbe Rolle spiel en sehen." 

"Das Substitutionsgesetz driickt", hebt Dumas hervor, "nur 
eine einfache experimentelle Relation aus, es deutet auf eine Be
ziehung hin z. B. zwischen dem von einem wasserstoffhaltigen 
Karper ausgetretenen Wasserstoff und dem aufgenommenen Chlor. 
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Die Theorie der Typen geht weiter. Sie erkUirt das, was das 
Substitutionsgesetz bestimmt anzugeben sich begniigt. Sie be
trachtet die organischen Korper als aus Teilchen bestehend, welche 
verdrangt und ersetzt werden konnen, ohne daB der Korper so
zusagen zerstort wird." "Die Substitution eines Elements gegen 
ein anderes, Aquivalent fUr Aquivalent, ist die Wirkung; die Er
haltung der Typen ist die Ursache." "Das organische Molekiil, 
der organische Typus," sagt er, "stellen ein Gebaude vor, in 
welchem man gleichsam ein Fach Wasserstoff durch ein Fach 
ChI or, Brom oder Sauerstoff ersetzen kann, ohne daB die auBeren 
Verhaltnisse des Gebaudes dadurch gestort sind. Man muB 
aber, wenn man ein Fach Wasserstoff entzieht, etwas an dessen 
Stelle bringen, wenn das Gebaude nicht zerfallen oder sich um
wandeln solI." 

Dumas schlie.6t seine Abhandlung mit folgenden Worten: 
"Der Einflu.6 der Natur der Molekiile ist von Lavoisier so 

gut definiert, der ihres Gewichtes von Berzelius durch seine 
unsterblichen Arbeiten charakterisiert worden. Man kann sagen, 
daB die Entdeckungen von Mitscherlich (Isomorphismus) sich 
auf den EinfluB der Form beziehen, und die Zukunft wird lehren, 
ob die gegenwartigen Arbeiten der franzosischen Chemiker be
stimmt sind, uns den Schliissel tiber die Rolle in die Hand zu 
geben, welche ihrer Lagerung angehOrt." 

Berzeli us konnte diesen direkten Angriff nicht unbeachtet 
lassen. In seinem Jahresberichte (1840) teilt er ausfiihrliche Aus
ziige aus Dumas' Abhandlung mit und erlautert dessen theore
tische Betrachtungen mit mehr ironischer Scharfe als sachlichem 
Gegenbeweis. Er vermutet zwar, daB die neue Theorie "wenigstens 
eine Zeitlang auf die Untersuchungen in del' organischen, ins
besondere der vegetabilischen Chemie einen Einfluf3 austiben 
wiirde", findet ' abel', daB sie auf Phrasen, auf einfachen Rechen
verhaltnissen beruht, und ohne wirklichen Wert fiir die Wissen
schaft ist. Vor aHem sieht er in den chemischen Typen nur ein 
Phantasieprodukt. "Dumas hat", sagt er, "nicht erklart, woran 
man erkennen kann, ob eine und dieselbe Anzahl von Aquivalenten 
auf dieselbe oder auf verschiedene Art miteinander verbunden sind; 
hierzu hat er gewisse gute Grtinde, denn weder er noch irgend 
ein anderer Chemiker wird die ahnlichen oder verschiedenen Weisen 
unter sich vergleichen konnen, in welche eine und dieselbe Anzahl 
von Aquivalenten in verschiedenen Verbindungen vereinigt sein 
konnen. Da abel' diese Frage das Fnndament der Definition der 
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chemischen Typen, welche nur willklirlich sein und von zwei ver
schiedenen Personen aueh verschieden betrachtet werden kann, 
in sich schlie.Bt, so ruht die ganze Vorstellung von den ehemischen 
Typen auf einer unmoglich auszumittelnden Grundlage. Dieser 
UIpstand allein reieht hin, urn darzutun, wie sehwankend das 
Terrain ist, auf welchem diese neue Theorie fu13t." "Es ist evident, 
da13 in betreff der chemisehen Typen die Verbindung der Atome 
unter sieh auf eine und dieselbe Weise nur eine willklirliehe An
nahme ist und da13 der positive Punkt der Haupteigenschaften 
nur auf einem numerischen Verhaltnis beruht; denselben Typen 
anzugehoren, ist dagegen nUl' eine willklirliche Annahme." 

Die molekularen Typen hatte er gern als einen Scherz nehmen 
woilen, wenn nicht Dumas dafiir Sorge getragen hatte, jede Idee 
dieser Art zu entfernen. Sie scheinen, meint er, aufgestellt worden, 
"urn zu zeigen, wie frei das Phantasiespiel liber die Stellung der 
Atome getrieben werden kann". Er sagt ironisch: "Wir haben 
gesehen, da13 alIe Elemente einer organischen Substanz, selbst der 
Kohlenstoff, ausgetauscht werden konnen; wenn wir nun in 02 012 CI6 

(ehlorsubstituiertem Methylenoxyd) den Kohlenstoff durch Ohlor 
ersetzen, so haben wir 014 C1 2 C14 oder mit anderen Worten Methyl
oxydgas, in welchem aIle Elemente durch Ohlor ersetzt sind. Auf 
diese Art entstehen die molekularen Typen." An Wohler schreibt 
er: "1st Dumas verriiekt geworden? Oder was fehlt dem Mensehen 
sonst, da13 er im Ernst ein so elendes Zeug schreiben kann? Was 
sagt Lie big zu alledem? Ihm werden wohl nun die Augen auf
gehen liber diese Theorie." 

Lie big, der, wie schon erwahnt, Dumas' Auffassung libel' 
die Zusammensetzung der Ohloressigsaure Berzeli us gegenliber 
verteidigt hatte, stellte sich in der Tat nun klihl gegen die 
weitgehenden Sehlu13folgerungen und theoretisehen Auseinander
setzungen Dumas'. Er macht folgende kurze Bemerkung: "Ieh 
bin weit entfernt, die Vorstellungen zu teilen, welehe Herr Dumas 
mit den sogenannten Gesetzen der Substitutionstheorie verbindet. 
Ieh giaube, da13 sieh einfache und zusammengesetzte Korper nach 
ihren Aquivalenten vertreten und da13 in gewissen sehr begrenzten 
Fallen die Form und die Konstitution der neuen Verbindung sich 
nieht andert. Diesen Fallen steht eine so grofie Anzahl anderer 
gegenliber, wo sieh dies nieht zeigt, da13 man sie eher fiir eine Aus
nahme einer Regel, als flir den Ausdruck der Regel gel ten lassen darf." 

Liebig war in hohem Ma13e ein Stimmungsmenseh. Dumas 
war in seinen Augen ohne Zweifel zu weit gegangen, hatte zu 
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viel Larm von der Substitution gemacht, die Bedeutung und den 
Inhalt seiner Theorie iiberschatzt. Dies sowie die einseitige und 
schematische Richtung, die in den Arbeiten der jiingeren fran
zosischen Chemiker zu dieser Zeit hervortrat, hatte Lie bigs Inter
esse flir die Substitutionstheorie herabgesetzt und schlieLnich bei 
ihm gegen das Treiben mit den Substitutionen Unwillen erweckt. 
Er schreibt an Berzeli us (1840): "Ich lege dir von vornherein ein 
Bekenntnis ab, dies ist der Ausdruck eines uniiberwindlichen Ekels 
und Widerwillens gegen das Treiben in del' Chemie in der gegen
warligen Zeit, es ist auf die Spitze gestellt durch den Streit iiber 
die Substitutionstheorie, alles, was wir getan und gearbeitet haben, 
es wird dazu benutzt, um die Personlichkeit mit Goldpapier zu 
iiberziehen. Ich bin ganz und gar niichtern geworden, kalter und 
verniinftiger als du dir denken kannstj nachdem ich Persoz' 
dickes Buch und Dumas' und der anderen Geschwatz gelesen 
hatte, war ich kuriert. - - So viel an mir ist, wird in meinem 
Journal nie mehr die Rede davon sein. - - 1st es in der Tat 
recht, anstatt die organische Natur zu studieren und ihre Meta
morphosen kennen zu lernen, dafi wir Substitutionen durch Chlor 
hervorzubringen suchen? Diese ungliickliche Chloralarbeit ist die 
Mutter dieser elenden und nutzlosen Untersuchungen." Liebig 
war "chemiemiide". Er gab sich zu dieser Zeit einer anderen 
Seite del' Wissenschaft hin, dem Studium der Anwendung der 
organischen Chemie auf Agrikultur und Physiologie. 

Unter seinen Bemerkungen zu Dumas' und Stas' Abhand
lung iiber das Atomgewicht des Kohlenstoffs schrieb er zu dieser 
Zeit: "Die Wissenschaft ist namentlich in der neueren Zeit mit 
so viel Substanzen diesel' Art, mit Produkten der zerstorenden 
Destillation bereichert worden, dafi man wiinschen mochte, die 
Krafte der Chemiker nach anderen, man kann wohl sagen niitz
licheren Richtungen hin tatig zu sehen, denn diese Dinge dienen 
nur, um unsere Handbiicher dicker zu machen. Wahrlich, Herr 
Dumas hat, indem er zu der Arbeit von Piria iiber Salicin, zu 
der von Stas iiber Phloridzin Veranlassung gab, der Wissenschaft 
mehr Nutzen gebracht, als durch alle diese miihevollen Unter
suchungen der zahllosen Kohlenwasserstoffverbindungen und ihrer 
Zersetzungsprodukte durch ChI or und andere Dinge gewonnen 
worden ist. Diese Substanzen kommen nicht in der organischen 
Natur VOl', sie spielen keine Rolle, welche unser Interesse fesseltj 
es ist wahrhaft zu beklagen, dafi so wenige Chemiker das Beispiel 
Mulders befolgen, del' durch seine mannigfaltigen und gewissen-
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haft en Untersuchungen auf dem Gebiete der Tier- und Pflanzen
chemie eine WeIt von neuen Entdeckungen eroffnet hat." 

In dieser Stimmung hatte Lie big kurz vorher in seinen 
Annalen den fingierten Brief aus Paris, S. C. H. Windler (Schwindler) 
unterzeichnet, veroffentlicht 1), in dem die Substitutionstheorie ins 
Lacherliche gezogen wird. Damit man den Brief besser versteht, 
mu13 daran erinnert werden, da13 Dumas ausdriicklich aus
gesprochen hatte, da13 in einer organischen Verbindung nicht nul' 
der Wasserstoff, sondern sukzessive aHe Elemente verdrangt werden 
konnen, auch der Kohlenstoff, "mit dem man wahre Substitutionen 
vornehmen kann" 2). Der betreffende Brief war von Wohler ver
fa13t und als ein Privatscherz fiir Berzelius geschrieben. Wohler 
sandte ihn auch an Lie big, del', ohne da.l3 del' Verfasser es wuJ3te, 
den Brief, mit klein en Veranderungen, veroffentlichte. Del' Brief
schreiber teiIt mit, wie er in einer aufierordentlich eklatanten 
Weise die Substitutionstheorie verifiziert habe. "C'est seulement 
des apresent, qu'on pourra apprecier la veritable valeur de cette 
tMorie sublime et glorieuse. Voila Ie fait inoui sans semblable 
dans l'histoire de la chimie" (nach Wohlers Original). Er hat 
essigsaures Mangan (Wohler hatte essigsaures Kupfer) mit Chlor 
behandelt, und durch fortgesetzte Einwirkung unter verschiedenen 
Umstanden hat er sukzessive nicht nur den Wasserstoff, sondern 
sukzessive auch aIle iibrigen Elemente ersetzt und schliefi1ich eine 
gelbliche Kristallmasse erhalten, die dem Chlorhydrat sehr ahnlich 
ist. "Aussi ne contenait elle que du chlore et de l'eau. Mais en 
prenant la densite de sa vapeur j'ai trouve qu'elle etait formce 
de 24 atomes de chlore et de 1 at. d'eau. Voila done la sub
stitution la plus parfaite de tous les elements de l'acetate de 
manganese. La formule de la matiere devra etre exprimee par 
C12 C1 2 + ClsC16 Cl6 + aq." Und er fahrt dann fort: "Quoique je 
sache, que dans l'action decolorante du chlore i1 y a remplace
ment de l'hydrogcne par Ie chlore et que les etoffes, qu'on blanchit 

1) Ann. d. Chern. 33, 308. 
2) W al tel' hatte (1840) bei del' Behandlung von Kumpfersaure mit kon

zentrierter Schwefelsaure ein Produkt erhalten, welches seiner Ansicht nach 
so entstanden war, daJ3 1 Atom Sauer stoff del' Schwefelsaure sich mit 1 Atom 
Kohlenstoff del' Kampfersaure zu Kohlenoxyd verhindet, welches entweicht 
und von 1 Atom schwefliger Saure ersetzt wird, die mit den iibrigen Ele
menten del' Kampfersaure eine eigentiimliche Saure bildet. "Diese Zerset
zung ist", sagt er, "in der organischen Chemie ohne Analogie, insofern als 
die Substitution sich auf den Kohlenstoff und nicht auf den Wasserstoff 
erstreckt." Dumas hatte diese Auffassung gebilligt, kam abel' nie auf <liesen 
Gegenstand zuriick (Ann. Chim. et Phys. '14, 38). 
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main tenant en Angleterre d'aprcs des lois de substitutions, con
servent leur types, je crois neanmoins que la substitution du 
carbone par Ie chlore, atome pour atome, est une decouverte qui 
m'appartient. " 

Weder sachliche Griinde noch die Versuche, die Substitutions
theorie ins Lacherliche zu ziehen, konnten sie aber damn ver
hindern, Platz zu greifen, je nachdem neue Beobachtungen dem 
sogenannten Substitutionsgesetz und dessen Erklarung durch die 
Annahme der chemischen Typen neue Stiitzen lieferten. Von ganz 
besonderer Bedeutung war Melsens Wahrnehmung (1842), da13 
die Trichloressigsaure bei der Behandlung mit Kaliumamalgam 
sich wieder in Essigsaure verwandelt, indem das Chlor durch 
Wasserstoff ersetzt wird. Es gelang also, durch umgekehrte Sub
stitution ein Substitutionsprodukt wieder in die Muttersubstanz 
zuriickzufiihren. 

Von nun an traten in den Untersuchungen der jiingeren Gene
ration die substitutionalen Auffassungen immer mehr in den 
Vordergrund. Dies war natiirlich besonders in Frankreich der 
Fall, wo die Substitutionstheorie nicht nur in Dumas und Lau
rent, sondern auch in Peligot, Cahours, Regnault, Malaguti 
und Gerhardt hervorragende Vertreter hatte. Der letztgenannte 
sprach schon 1842 im Zusammenhang mit seinen Betrachtungen 
iiber die Aquivalentgewichte der Verbindungen den Satz aus, "da13 
die elektrochemische Theorie mit den chemischen Aquivalenten 
nicht iibereinstimme und daB die Theorie der Typen von Dumas 
heutzutage allein zulassig sei". Eigentlich der einzige unter den 
jiingeren franzosischen Chemikern, welcher sich noch in dieser Zeit 
oppositionell zur Suustitutionstheorie stellte, war Pelouze, ein 
Schiiler Liebigs. In Deutschland gewannen die neuen Anschau
ungen langsamer Boden, aber auch hier drangen sie allmahlich 
durch. Obgleich Lie big kein Freund der "franzosischen Schule" und 
namentlich nicht der von Laurent (und Gerhardt) vertretenen 
Richtung war, stand er doch, wie aus dem schon Angefiihrten 
ersichtlich ist, keineswegs ohne Verstandnis den substitutionalen 
Auffassungen gegeniiber. Namentlich Millons Untersuchungen 
iiber die Oxysauren des Chlors hatten seine diesbeziiglichen An
sichten befestigt. In England hatte Gr aham sich der Theorie 
der Typen, wenn auch in etwas modifizierter Form, angeschlossen. 

In der verschiedenen Stellung der Forscher zu den theore
tischen Streitfragen war Lie big geneigt, den Ausdruck eines 
verschiedenen Nationalcharakters zu erblicken. Er schrieb im Jahre 
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1841: "In Dumas' Geiste sind, wenn man will, die Ideen und 
Ansichten der franzosischen Chemiker konkret geworden, in ihm 
traten sie zu einem organischen Ganzen zusammen und kaum er
schien fiir uns ein Schauspiel bedauerlicher, als die ewigen Rekla
mationen flir diese oder jene an sich tote Vorstellung, der er 
Leben und Bewegung einzuhauchen wuLlte. In Deutschland und 
England haben diese Theorien keinen Anklang gefunden, weil 
man die tJberzeugung hegt, daLl neue Tatsachen nicht durch sie 
der Wissenschaft erworben wurden, und daLl aus ihnen selbst, aus 
diesen Tatsachen allein, die Theorie sich entwickeln muLl." 

Von den Untersuchungen, welche fiir den Ausbau der Sub
stitutionstheorie unternommen wurden, mag hier noch an die von 
Dumas und Stas gemeinschaftlich ausgefiihrte Arbeit tiber die 
Einwirkung del' Alkalien auf Alkohole erinnert werden. Nach der 
Radikaltheorie enthielten Alkohole und Sauren mit gleicher Kohlen
stoffatomzahl verschiedene Radikale, nach der Substitutionstheorie 
gehorten sie demselben Typus an. Die theoretisch moglichen 
nahen Beziehungen zwischen dies en Verbindungen wurden von 
Dumas und Stas als tatsachlich vorhanden angenommen. Jeder 
der untersuchten Alkohole lieLl sich bei der angeflihrten Reaktion 
in die entsprechende Saure iiberftihren, indem Wasserstoff durch 
eine aquivalente Menge Sauerstoff ersetzt wurde, z. B. Amylalkohol 
in Valeriansaure, C10H2402+20=C1oH2004+4H. DaB auch 
die umgekehrte Reaktion durchfiihrbar sei, lieB sich nach Dumas 
und Stas nicht bezweifeln, und wir wissen ja, daB diese Vor
aussetzung ganz richtig war. Diese Untersuchung ist hier erwahnt 
worden, weil sie als Beispiel dienen kann, wie die substitutionalen 
Auffassungen auch befruchtend auf die experimentelle Forschung 
und auf die Erkenntnis wichtiger chemischer Beziehungen und 
Analogien wirkten. Dies war ja von Dumas vorausgesagt, von 
Berzeli us aber bestritten worden. 

Durch eine eigentiimliche Schicksalsftigung wurde die Unter
suchung, die schlie13lich die Gtiltigkeit der Substitutionstheorie 
oder vielmehr die der chemischen Typen bestatigte, in Liebigs 
Laboratorium ausgeflihrt. Dies war die Arbeit des jungen A. W. 
Hofmann tiber die gechlorten und gebromten Aniline, welche im 
Jahre 1845 veroffentlicht wurde 1). Er fand, daLl diese Verbin
dungen die basischen Eigenschaften des Anilins besitzen, die aber 
urn so schwacher hervortreten, je mehr Wasserstoffatome ersetzt 

1) Ann. d. Chern. u. Pharm. 53, 1. 
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werden. Die Fahigkeit des Anilins, sich mit einer Saure zu ver
binden, mii.Bte auf einer eigentiimlichen Ordnungsweise seiner 
Bestandteile beruhen, und diese Fahigkeit wird bei Eintritt von 
einem oder zwei Atomen Halogen nicht aufgehoben, sondern nur 
geschwacht. Die Halogene nehmen ihren urspriinglichen elektro
chemischen Charakter mit hinein, und dieser Charakter driickt 
sich der Verbindung in dem Verhaltnisse mehr auf, als sich die 
Anzahl del' durch Halogen vertretenen Wasserstoffaquivalente ver
mehrt, aber die Ordnungsweise der Bestandteile des Anilins wird 
hierdurch nicht gestort. "In dem Tribromanilin haben sich die 
elektronegativen Eigenschaften der eingetretenen Bromaquivalente 
mit dem elektropositiven Charakter, welcher dem urspriinglichen 
Systeme angehorte, ins Gleichgewicht gesetzt." Liebig macht 
folgende kurze Bemerkung: "Der V erfasser scheint mir durch diese 
Arbeit den definitiven Beweis gefiihrt zu haben, da.B der chemische 
Charakter einer Verbindung keineswegs, wie dies die elektro
chemische Theorie voraussetzt, durch die N atur der darin ent
haltenen Elemente, sondern lediglich durch ihre Lagerungsweise 
bedingt ist." 

Die Untersuchungen Hofmanns veranla.Bten Laurent, das 
Verhalten natiirlicher Basen zu den Halogenen zu priifen. Er stellte 
Chlor- und Bromcinchonin dar. Er meint, daB seine Gegner in bezug 
auf "seine" Substitutionstheorie jetzt verstummt sein miissen. 

Berzelius fuhr inzwischen damit fort, die neuen Tatsachen 
in Dbereinstimmung mit der elektrochemischen Anschauungsweise 
zu bringen. Nach der obenerwahnten Beobachtung Melsens be
treffs der Riickbildung von Essigsaure aus Chloressigsaure konnte 
die gleichartige Zusammensetzung dieser Verbindungen kaum mehr 
in Frage gestellt werden, und Berzelius wurde zu einem Zu
gestandnis gezwungen. Er sagt: "W enn wir uns die Zersetzung der 
Essigsaure durch Chlor zu Chlorkohlenoxalsaure ins Gedachtnis 
zuriickrufen, so bietet sich eine andere Ansicht tiber die Zu
sammensetzung der Acetylsaure als moglich dar, nach welcher sie 
namlich eine gepaarte Oxalsaure ware, deren Paarling C2 H6 ist, 
wie der Paarling in del' Chlorkohlensaure C2 CI6 ist; demzufolge 
wiirde die Einwirkung des Chlors auf die Acetylsaure in der Ver
wandlung des Paarlings C2 H6 in C2 C16 bestehen." Er gab also 
der Essigsaure die Formel C2 H6 + C2 0 S (+ aq.) und der Chlor
essigsaure die Formel C2 016 + C2 0 3 (+ aq.). In ahnlicher Weise 
fa13te er andere der Substitution fahige Verbindungen auf. AHe 
enthalten einen aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Paar-
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ling, und nur in diesem kann Wasserstoff durch Chlor usw. ersetzt 
werden. Damit war anerkannt, da.13 Chlor an die Stelle von 
Wasserstoff in organischen Verbindungen eintreten kann, lllld das 
TatBachliche der Substitution von BerzeliuB also zugegeben. 

Zu dieser Konzession war Berzelius offenbar auch durch 
die theoretisch wichtigen Untersuchungen Kolbes 1) libel' die von 
ihm Chlorkohlenunterschwefelsiiure genannte Verbindung (Tri
chlormethylsulfonsaure) veranla.l3t worden (1845). Dieser aus den 
anorganischen Elementen gewonnene Korper wurde von Kolbe 
als C2 C16 • S205 bezeichnet. Durch sukzessive Reduktion der
selben mittels des elektrischen Stromes erhielt er "Chlorformyl
unterschwefelBaure" , C2 H2 014 . S205 (Dichlormethylsulfonsaure), 
"Chlorelaylunterschwefelsaure", C2 H4 C12 . S2 0 5 (Chlormethylsulfon
saure) und als Endprodukt "Methylunterschwefelsaure", C2H6 • S206 
(Methylsulfonsaure). Es fand also hier stufenweise eine Rlick
substitution des Chlors durch Wasserstoff statt. Die Reaktion ge
wann an Interesse, da hier aus einer "unorganischen" Verbindung 
eine Methylverbindung, also eine organische, entstand. Kolbe 
wies auf die auffallende Analogie zwischen del' Chlorkohlenoxal
saure (Chloressigsaure) und EBsigsaure einerseits und der Chlor
kohlen- und Methylunterschwefelsaure anderseits hin. Es konnte 
ihm nicht entgehen, da.13 diese neuen Tatsachen die Substitutions
theorie "auf den erst en Anblick mit neuen Beweisgriinden kraftig 
zu unterstiitzen scheinen". Aber als einfachste Erklarung derselben 
findet er, da.13 verschiedene, wahrscheinlich isomorphe Verbindungen 
als Paarlinge einer und derselben Saure einander vertreten konnen, 
ohne da.13 die sauren Eigenschaften des gepaarten Korpers eine 
wesentliche Veranderung erleiden. Solche isomorphe Verbindungen 
sind vielleicht, meint er, Kohlensuperchloriir (02 C16 ), Formylsuper
chloriir (C2 H2 C14), Elaylsuperchlorlir (C2 H4 C12) und Methyl (C2H6). 

Flir Berzelius waren die Versuche und Erklarungen Kolbes sehr 
willkommen und er machte auf ihren gro.l3en theoretischen Wert 
aufmerksam. "Der Einflu.13 des elektrischen Stromes", hei.l3t es in 
einer seiner Abhandlungen (1846), "bietet eine Moglichkeit dar, 
Chlor gegen Wasserstoff auszutauschen, und in diesem FaIle bildet 
sich aus Wasserstoff und Kohle ein Radikal, worin der Wasserstoff 
wohl dieselbe Stelle wie das Chior einnehmen, aber nicht dieselbe 
Rolle wie dieses spielen kann. Dies Resultat von Kolbes Ver
suchen vollendet die Widerlegung der metaleptischen Ansichten 

1) Ann. d. Chern. u. Pharrn. 54, 145. 
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und das Phantasiespiel mit chemischen Typen." Die Stelle des 
Wasserstoffs ist also fUr Chlor zuganglich, die Rolle desselben 
kann es aber nicht ubernehmen. 

Es wurde oben von gepaarten Verbindungen und Paarlingen 
gesprochen, und daruber muB noch einiges gesagt werden. Die 
Benennung stammte nicht von Berzelius, sondern von Ger
hardt, welcher in einer Abhandlung (1839) auf eine Korper
klasse aufmerksam gemacht hatte, die sowohl von den "binar zu
sammengesetzten Korpern" (Salzen) als von den durch Substitution 
gebildeten unterschieden werden rnuBte. Hierher gehOren die Ver
bindungen, welche bei Einwirkung von Schwefelsaure und Salpeter
saure auf verschiedene organische Verbindungen entstehen (Sulfo
sauren, Nitroverbindungen), und in denen die Eigenschaften der 
betreffenden Sauren nicht mehr erscheinen, also z. B. die Schwefel
saure nicht mehr durch Baryt fallbar ist, weiter die zusammen
gesetzten Ather, die Amide usw. Nach Gerhardt waren diese 
Verbindungen durch "accouplement" gebildet. Die mit der Saure 
verbundene Substanz nannte er "la copule". 

Berzelius hatte in seinem Jahresbericht Gerhardts Ab
handlung ironisch als eine reife Frucht der Substitutionstheorie 
abgefertigt. Selbst hatte er aber ein Jahr fruher auf ungefahr 
gleichartige Verbindungen aufmerksam gemacht, bei denen das 
saure Oxyd eines einfachen und zusammengesetzten Radikals mit 
einer anderen Substanz vereinigt sei, ohne dabei sein Vermogen, 
sich mit Basen zu vereinigen, zu verlieren. Er betrachtete sie als 
binar zusammengesetzt aus einem sauren Oxyde und einem in
differenten Korper, z. B. die Naphtalinschwefelsaure aus Naphtalin 
und Schwefelsaure (S03)' das Chlorbenzoyl aus Benzoesaure und 
Benzoylsuperchlorid, 2 C14 H10 0e + C14 H1o C16, und zu dieser Klasse 
von Verbindungen zahlte er (1839), wie schon erwahnt, auch die 
Chloressigsaure, die er als cine Verbindung von Oxalsaure mit 
Chlorkohlenstoff, C2 Cl6 + C2 Os, betrachtete. 

Beim Besprechen der platinhaltigen Salzbasen von Gros und 
Reiset hat Berzelius die Ansicht entwickelt, daB hier Verbin
dungen vorliegen, "in welch en Ammoniak als Basis verbunden ist 
mit einem anderen Korper, ohne daB seine basischen Eigenschaften 
durch diese Verbindung aufgehoben werden, und welches bei der 
Vereinigung mit Sauren mit dem Salze verbunden bleibt". Ahn
lich mussen auch die organischen Salzbasen Verbindungen von 
Ammoniak mit einem anderen Korper sein. Fur diese zusammen
gesetzten Basen bat Berzelius die obengenannte Gerhardtsche 
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Benennung angewandt und dieselben als "gepaarte Verbindungen" 
bezeichnet. Diese Betrachtungsweise libcrtrug er auch auf die 
erwahnten Sauren. "Eine gepaarte Saure ist also", sagt er, "eine 
Saure, die sich mit einem anderen Korper verbindet, der sich 
von der Saure nicht abscheidet, wenn man sie mit einer Basis 
sattigt, der aber auch nicht zur Vergro£erung oder Verminderung 
der Sattigungskapazitat derselben beitragt." Als solche flihrt er 
die Naphtalinschwefelsaure, Indigschwefelsaure und Pikrinsalpeter
saure an. Als er spater gezwungen war, die Ahnlichkeit in der 
Zusammensetzung der Essigsaure und Ohloressigsaure anzuerkennen, 
gab er der ersteren die Formel 02H6 + 0 2 0 8, und nun bezeichnete 
er auch diese Sauren als "gepaarte Oxalsauren". Den Rorper, 
der in dieser Weise mit einer Saure oder Basis unabscheidbar 
verbunden ist, nannte er "Paarling" 1). Indigo ist somit der Paar
ling der Indigschwefelsaure, der Ohlorkohlenstoff, 02016, und der 
Kohlenwasserstoff, 02H6' die Paarlinge in der Ohloressigsaure und 
der Essigsaure. Flir die Haupteigenschaften der Verbindungen 
waren nur die Sauren (Schwefelsaure, Oxalsaure) bzw. die Base 
(Ammoniak), nicht die Paarlinge, von Belang. Der Paarling war 
in einer innigeren, nicht naher bekannten Weise mit der Saure 
oder Base verbunden und folgte dieser in allen ihren Verbindungen 
als passiver Begleiter. Die schon erwahnten Untersuchungen von 
Kolbe liber die "gepaarten Unterschwefelsauren" lieferten ihm 
einen neuen Beweis flir die Richtigkeit dieser Anschauungsweise. 

Als Hofmann seine obenerwahnte Untersuchung veroffent
lichte, au£erte sich Berzeli us darliber folgenderweise: "Diese 
Arbeit ist von besonderem Interesse. Sie ist ganz im Geiste der 
Metalepsie ausgeflihrt und hat dabei wegen des Ohlors als Be
standteil einer Salzbasis eine scheinbare theoretische Wichtigkeit 
bekommen. Da£ unter solchen Ansichten del' Eintritt von OhIoI' 
an die Stelle von Wasserstoff nicht die basische Eigenschaft auf
heht, mu£ notwendig Aufmerksamkeit erregen und die von Dumas 
aufgestellte Ansicht unterstlitzen, dan die Grnndstoffe nicht in
folge ihrer elektrochemischen Eigenschaften wirken, sondern infolge 
der Art, wie sie in der Verbindung gestellt sind." Aus der 
Salzbildung dieser Basen findet Berze Ii us unzweifelhaft, daB 

1) Berzelius hatte die Gerhardtschen Henennungen mit den schwe
dischen Wol'ten .kopplad" (gekuppelt) und .koppling" wiedergegeben, konnte 
abel' selbst nicht passende deutschc Ausdriicke find en und bat in dieser Hin
sicht Wohler urn Rat. Die Bezeichnungen gepaarte Verbindungen und 
Paarling riihren wohl entweder von Wohler oder dem Ubersetzer des Al'tikels 
(Wiggers) her. 
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Ammoniak in diesell Basen das Basische ist und, wenn man cinma! 
dies anerkennt, "mu.6 es in betreff der basischen Beschaffenheit 
ziemlich gleichgiiltig sein, ob das Ammoniak gepaart ist z. B. mit 
einem Radikal C12 Hs, wie im Anilin, oder mit dem Chloriir von 
eiDem anderen Radikal, z. B. mit C121IsCl2 , wie im Chioraniiin, 
denn es ist immer das Ammoniak, welches das Basische ausmacht". 
Was Berzeli us friiher widersinnig erschien, war jetzt "unerwartet 
klar, einfach und leichtfa.6lich". Er glaubte ein neues Licht in 
die Streitfragen gebracht zu haben und sagte den Fall der "Me
talepsie" voraus. 

"Soweit wir aus der jetzt gemachten Erfahrung schlie.6en 
konnen," schreibt er in seinem Jahresbericht, "ist es der Paar
ling, welcher zuerst ausgewechselt wird, wodurch er, wenn er ein 
zusammengesetztes Radikal war, in ein Chloriir von einem anderen, 
weniger wasserstoffhaltigen verwandelt wird, und dies geschieht 
stufenweise, so da.6 fur jedes Aquivalent Wasserstoff, welches aus
gewechselt wird, das Chlorid von einem neuen Radikal entsteht, 
bis zuletzt nur noch eiDe Verbindung von Kohlenstoff und Chlor 
iibrig ist. Aber die neue Verbindung verliert dabei nicht ihren 
Platz als Paarling, sondern sie erhalt sich darin. War der Paar
ling ein Oxyd, so entstehen je nach dem ungleichen Auswechseln 
ungleich zusammengesetzte Oxydchloride, welche ebenfalls ihren 
Platz behalten. Bei allem diesem bleibt das wirksame Oxyd, die 
eigentliche Saure, unverandert, es behalt sein Vereinigungsstreben 
zu Basen und bildet Salze damit von einer allgemeinen Ahnlich
keit, aber mit bestimmten Verschiedenheiten in gewissen Verhalt
nissen, bedingt durch die stattgefundenen Veranderungen in del' 
Zusammensetzung des Paarlings. Das SUbstitutionsphanomen hat 
eine Reihe von gepaarten Sauren hervorgebracht, in welchen die 
Saure dieselbe, abel' der Paarling verschieden ist. Davon entstand 
del' Begriff del' chemischen Typen, als Dumas die Trichlorkohlen
oxalsaure entdeckt und diese so zusammengesetzt gefunden hatte, 
da.6 sie als Essigsaure betrachtet werden konnte, worin del' Wasser
stoff gegen eine gleiche Anzahl von Chloraquivalenten ausgewechselt 
worden ware, welche darin dieselbe Rolle spielten wie der Wasser
stoff. In Dumas' Ausdruck dabei liegt viele Richtigkeit, denn 
del' Paarling C2 Hi; hatte sich in C2 CIs verwandelt, abel' diesel' 
hatte keinen Teil an den Eigenschaften del' Saure, welche die 
neue Verbindung besitzt, und der ganze Irrtum in diesem nun 
fallenden Lehrgebaude griindet sich auf den iiber den sauren 
Karpel' darin. - Nachdem nun der Fehler in dem Grund fiir 
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diese theoretische Ansicht offen am Tage liegt, darf man wohl 
erwarten, daB das auf eine unrichtige Base Gegrlindete mit den 
Grlinden daflir fallen wird." Und er fligt hinzu: "In dem Sub
stitutionsphanomen liegt allerdings noch viel, was sich auf diese 
Weise noch nicht genligend einsehen HiBt, aber hliten wir uns vor 
erdichteten Erklarungen und liberlassen wir es einer klareren 
Einsicht durch eine erweiterte Erfahrung." 

Die Paarlinge hatten also flir Berzelius die Schwierigkeiten 
gelost oder wenigstens den Schein gerettet. Die Substitutions
erscheinungen wurden von ihm als richtig anerkannt, wenn auch 
von "ihren unechten SproBlingen, Metalepsie und chemischen 
Typen, befreit". Aus Freude liber die Paarlinge hatte er und 
seine Anhanger vergessen, daB man eigentlich die Idee der Sub
stitution bekampfen wollte. Man fuhr zwar noch fort, gegen die 
Theorie selbst oder die Metalepsi, wie man sie jetzt mit Vorliebe 
nannte, zu streiten, hatte sie aber ihrem Inhalt nach angenommen 
und gab sogar in den Formeln der frliher als unmoglich ge
haltenen Tatsache Ausdruck, daB ehlor usw. an die Stelle trete, 
welche der Wasserstoff vorher eingenommen. Und ohne es zu 
merken, hatte Berzeli us den Begriff des chemischen Typus, wenn 
auch in binarer Form, aufgellommen. 

In den folgenden Jahren war Berzelius bestrebt, die Paar
lingsansichten, die er anfangs auf eine verhaltnismiiBig kleine 
Anzahl von Korpern anwandtE', auf moglichst viele Verbindungen 
auszudehnen, nicht nur auf solche, welche die Rolle von Sauren 
oder Basen spiel en, 80ndern auch auf vollig neutrale Verbin
dungen. Seine letzte groBere theoretische Abhandlung1), "Ansichten 
in betreff der organischen Zusammensetzung", hatte eben den 
Zweck, die Grlinde und V orteile diesel' Anschauungsweise gegen
liber den metaleptischen Ansichten klarzulegen. Er tat es, 
indem er die zwei Fragen: "Welche Ansichten von der rationellen 
organischen Zusammensetzung konnen als libereinstimmend mit 
den Verbindungsgesetzen der unorganischen N atur angesehen 
werden?" und "In welchem Verhaltnis stehen die Substitutions
phanomene zu diesen Ansichten?" zu beantworten 8uchte. Neue 
Gesichtspunkte brachte die Abhandlung in bezug auf die gepaarten 
Verbindungen nicht, sondern die frliher ausgesprochenen wurden 
durch neue Beispiele klargelegt und verallgemeinert. Bei den 
Anhangern del' Metalepsie batte er keine Hoffnung, Gehor zu 
:linden. "Sie fassen ihre Theorie mit voller Uberzeugung von deren 

1) Pogg. Ann. (III) 8, 161. 
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Unfehlbarkeit auf, und gegen blinden Glauben lii.13t sich mit 
Grund und Beweis wenig ausrichten." Aber die noch Unschliissigen 
hoffte er iiberzeugen zu konnen. Seine Hoffnung, in dieser Auf
teilung der organischen Verbindungen in einen fUr den Charakter 
wesentlichen oder chemisch wirksamen und einen unwesentlichen 
Teil (der Paarling), welcher kein Vereinigungsbestreben besitzt, 
ein Mittel gefunden zu haben, die elektrochemische Theorie gegen 
die Anstiirme der Substitutions- und Typenlehre zu retten, wurden 
nicht erfiillt. Seine Versuche, fiir die neuen Tatsachen ErkHirungs
moglichkeiten in der Vorratskammer der elektrochemischen Theorie 
zu finden, wurden immer gekiinstelter und seine diesbeziiglichen 
Formeln immer verwickelter, da er, um seine Ansichten aufrecht 
zu halten, fortwahrend neue und bedenkliche Paarlinge zu er
finden hatte. 

Durch diese Bestrebungen von Berzelius wurde die Radikal
theorie, von der man ausgegangen war, in einen Zustand der Auf
Wsung gebracht, und seine Anhiinger hatten, wie Kekule sagt, 
"nach seinem Tode nicht geringe Miihe, aus den Paarlingen wieder 
Radikale zusammenzuleseu". So entstanden auch die Ansichten 
Kolbes iiber die gepaarten Radikale (1848), welche spater in der 
Entwickelungsgeschichte der organischen Chemie eine gewisse Rolle 
spielten. Diese Ansichten standen zwar nicht mehr der Substi
tutionstheorie feindlich gegeniiber, wohl aber der aus derselben 
hervorgegangenen unitaren Anschauungsweise, wie sie in der 
Gerhardtschen Typentheorie Ausdruck fand. 

Seiner elektrochemischen Theorie aber mit ihren Folgen blieb 
Berzelius treu, und sein Widerwillen gegen die neue Richtung, 
die derselben drohte, nahm nicht abo Auf ihn konnten gewisser
ma.l3en seine eigenen Worte hinsichtlich der Ursachen zu dem 
Widerstand der Phlogistiker gegen die Verbrennungserklarung 
Lavoisiers bezogen werden: "Die Gewohnheit einer Meinung er
zeugt oft die vollige Dberzeugung von ihrer Richtigkeit; sie ver
birgt die schwacheren Teile davon und macht uns unfahig, die 
Beweise dagegen anzunehmen." 

Dies war Berzelius' SteHung zu Anfang der vierziger Jahre. 
Er sah sich mit Wehmut - nicht ohne Bitterkeit gemischt -
unverstanden, und fUhlte, da.l3 man ihn, der doch die gro.l3te Auto
ritat seiner Wissenschaft gewesen, bald nicht mehr brauchen wiirde, 
vor aHem in der organischen Chemie nicht, wo er sich doch er
folgreich bemiiht hatte, Ordnung zu schaffen. In einem Brief an 

Hj e It, Gesch. d. organ. Chemi.. 9 
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Wohler schreibt er (1846), anUi.f3lich cler Einleitung seines Lehr
buches der organischen Chemie: "Es ist wirklich Zeit, da13 wir, 
jeder an seinem Platz, die Aufmerksamkeit auf den griiJ3lichen 
Wirrwarr lenken, den Dumas mit seinen Typen, seiner Meta
lepsie in die Wissenschaft gebracht hat, und den Laurent und 
Gerhardt bis zur Verriicktheit betrieben haben. Wenn ich eine 
Abhandlung zu lesen bekomme, worin so etwas in Frage kommt, 
fin de ich die metaleptischen Ansichten verwendet und so an
genommen, als waren sie nie bestritten worden und als konnte 
ihre Unrichtigkeit nicht einmal in Frage gestellt werden. Es ist, 
als hatte kein Mensch gelesen, was ich alles seit 1839 in den 
Jahresberichten dagegen gepredigt habe. - Mir ist das Schicksal 
der Kassandra zuteil geworden." Er hofft doch noch immer, da13 
ein gesiinderer Instinkt erwachen wird, und glaubt "ein kostliches 
Wasser auf seine Miihle" erhalten zu haben, als Malaguti, "der 
untergeordnete Diener Dumas'", bei naherer Untersuchung derZer
setzung des Perch10rathers zu dem Sch1uB gekommen war, daB er 
eine andere Konstitution als der Ather habe. Und noch im Jahre 1847 
au13erte er anliWlich eines Briefes von Cahours: "Die Typentheorie 
mu13 also ihrem Falle recht nahe sein. Ich antworte ihm heute 
und lenke seine Aufmerksamkeit auf das, was an deren Stelle 
gesetzt werden mu13." 

In der letzten (fiinften) Auflage seines Lehrbuches (1847) 
au13ert sich Berzelius, nachdem er einen recht ausfiihrlichen 
Bericht iiber Dumas' Lehren erstattet hat: 

"Ich halte es fiir iiberfliissig, noch mehr Eim:elheiten von 
dies en vollkommen willkiirlichen Ansichten darzustellen, besonders 
da ich iiberzeugt bin, da13 sie sehr bald verniinftigeren und auf 
Griinde gebauten Ansichten von der organischen Zusammensetzung 
Platz machen werden, indem man sich lieber mit rein empirischen 
Zusammensetzungsformeln begniigen wird, als solche rein erdichtete 
rationelle zu wahlen, und dieser Ubergang zu dem Besseren kann 
nicht mehr entfernt sein." Eine Entwickelung "zum Besseren" 
fand wohl statt, aber nicht in dem Sinne, wie Berzelius gedacht 
und gehofft. 

Es ware ungerecht, wenn man in Berzeli us' Unwillen gegen 
die neuen Stromungen nur ein eigensinniges, personliches und 
ehrgeiziges Festhalten an den Lehren, die er umfa13t und aus
gebildet hatte, sehen wollte. Er sah wohl ein, da13 diese Lehren 
in ihrer damaligen Gestalt nicht geniigend waren, um Klarheit 
in die verwickelten Zusammensetzungsverhaltnisse der organischen 
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Verbindungen zu bringen. Er glaubte aber, da13 man zu einer 
gro13eren Klarheit nur auf dem Wege der allmahliehen ruhigen 
Entwiekelung kommen konnte, aber nieht, wenn man den Leit
faden verlassen wiirde, dem man mit Erfolg gefolgt war, und naeh 
neuen ungepriiften Prinzipien tastend suehte. Dadureh wiirde 
man nur das Erreichen des Zieles aufs Spiel setzen oder er
sehweren. Folgender Aussprueh von ihm anllWlich der '!u13erung 
Liebigs, da13 neue Prinzipien in der organischen Chemie notig 
waren, ist in dieser Hinsicht charakteristiseh (1840): "Diese 
Methode in der Morgendammerung unserer Bestrebungen, neue 
und unbekannte Prinzipien zur Leitung unseres Urteils aufzu
suchen, wird fiir uns, soweit ich es einsehen kann, das gro13te 
Hindernis, zu dem Rechten gefiihrt werden zu konnen. Seitdem 
es zugegeben worden ist, da13 in den leichter einzusehenden Zu
sammensetzungseinzelheiten der organischen Natur die unorga
nisehen Zusammensetzungsverhaltnisse sich beibehalten und von 
denselben Naturgesetzen bestimmt zeigen, wie in der unorga
nischen Natur, haben wir da einen sicheren Leitfaden. Er geht, 
es ist wahr, in ein Gewirre, das nur schwierig entwirrbar zu sein 
scheint, aber der Leitfaden verla13t uns nicht, wenn wir ihn nieht 
freiwillig verlieren; und tun wir dies, so bleibt die Verwickelung 
unentwirrt. Wir miissen konsequent zuwege gehen, uns in der 
Forschung auf bekannte Naturgesetze und auf ausgemittelte Ver
haltnisse stiitzen, niemals ganz nach neuen Prinzipien oder Er
klarungsweisen hasehen; sie fiihren uns zu solchen wie die Sub
stitutionstheorie, mit ihren chemisehen Typen und mit der relativen 
Stelle der Elemente, als Bedingung ihrer chemischen Rolle usw., 
zu !deen, die keine griindliehe Priifung bestehen." 

Berzelius hat zwar in diesem Streit verloren, und er mu13te 
besiegt werden; die Verteidigung der alteren Anschauungsweise 
iibte aber einen wohltuenden, ma13igenden Einflu13 auf eine Rieh
tung aus, die zur Selbstiibersehatzung und zur Geringschatzung 
des Alten neigte. "Sollen wir heute", sagt Wurtz (1869), "zwanzig 
Jahre naeh Berzelius' Tode, um seines Andenken willen die 
Kampfe beklagen, die seine letzten Jahre beunruhigt haben, und 
aus denen er nieht als Sieger hervorgegangen ist? Keineswegs. 
Dieser groBe Streit hat seine Friichte getragen, und Berzelius' 
heftiger Widersprueh hat heilsamer gewirkt, als Stillschweigen 
und Ruhe zu wirken vermocht hatten. So hat er als machtiger 
Gegner selbst durch seine Irrtiimer der Wissenschaft gedient, die 
er durch seine Entdeckungen so reichlich ausgestaltet hatte." 

9* 



VII. 

Liebigs Theorie der mehrbasischen Slluren. 
Die Bestrebungen G e r h a r d t s und La u r e n t s. 
Das unitarische System. Homologie. (1839-1848.) 

"Durch die X acht fiihrt unser \Veg 
ZUlli Lichte." Liebig. 

Wir sind in dem Vorhergehenden dem Streite liber die Sub
stitutionserscheinungen und der auf diesen gegrlindeten Lehre 
von den chemischen Typen bis zum Jahre 1845 gefolgt, wo er 
als beendigt betrachtet werden kann. Der Streit hatte mehr als 
zehn Jahre gedauert, und so unfruchtbar er oft zu sein schien, 
wurde er doch von eingreifender Bedeutung flir die Entwickelung 
der organischen Chemie. Die auf die elektrochemischen Gegen
satze gegrlindete dualistische Auffassung muJ3te einer unitarischeren 
Betrachtungsweise von der Zusammensetzung der organischen Ver
bindungen weichen. Die Verbindungen, auch die, welche mehr 
als zwei Elemente enthalten, wurden als ein Ganzes betrachtet, 
und man war nicht mehr gezwungen, in ihnen Bestandteile an
zunehmen, von welchen jeder eine geschlossene Atomgruppe bildet. 
Dazu hatten aber auch andere Untersuchungen als diejenigen mit
gewirkt, welche sich auf die Substitutionserscheinungen bezogen. 
Zunachst haben wir in dieser Hinsicht Lie big s Arbeit liber die 
mehrbasischen Sauren zu beachten, weshalb wir uns um einige 
Jahre zuriickversetzen mlissen. 

Grahams Untersuchungen libel' die Phosphorsaure (1833) 
hatten nicht nur die Beziehung zwischen den verschiedenen Modi
fikationen derselben klargelegt, sondern auch den Begriff del' 
verschiedeuen Basizitat del' Sauren eingefiihrt. Del' Gedanke, 
da13 ein Atom (Moleklil) verschiedener Sauren verschiedene Menge 
Basis zur Neutralisation braucht, war vorher beinahe ganz fremd. 
Lie big 1) fand bei del' Untersuchung der Salze einer Anzahl 
organischer Sauren, da13 die Verhaltnisse hier denen bei der 

1) Ann. Chern. Pharm. 26, 143. 
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Phosphorsaure analog waren. Die Citronensaure mu13te als eine 
dreibasische, die Weinsaure ais eine zweibasische Saure betrachtet 
werden, nicht nur weil sie neutrale Salze und zwei bzw. ein 
saures Salz bilden - die sauren Salze sah man vorher ais Ver
bindungen von neutralem Salz mit freier Same an -, sondern 
weil sie gemischte Salze geben, die aus der Saure mit verschiedenen 
Basen entstanden sind, wie z. B. weinsaures Kalium-Natriumoxyd. 
Dies war nach Lie big ein entscheidendes Merkmal der mehr
basischen Sauren. Die Weinsaure war ais einbasisch betrachtet 
worden, gerade wie die Essigsaure, aber auf Grund des angefiihrten 
Kriteriums ware sie zweibasisch und ihre Formel miiLlte verdoppelt 
werden. Die Saure und ihre Salze waren also (nach der dua
listischen Betrachtungsweise) durch foigende Formeln auszudriicken: 

VVeinsaure . . . . . . . 
Saures weinsaures Kali . 
Neutrales weinsaures Kali 
Seignettsalz . . . . . . . 

CSHS010 , 2 H20. 
CSHS010 , K2 0, H20, 
CSHSO IO • 2 K2 0, 
CSHS010 ' Na20. K2 0. 

Nachdem er einzelne Sauren (Cyanursaure, Citronensaure, 
Mekonsaure u. a.) besprochen und die Zusammensetzung ihrer 
Salze diskutiert hat, hebt Li e big hervor, da./3 unsere gewohnlichen 
Ansichten nicht ausreichen, um die Erscheinungen bei diesen 
Sauren zu erklaren, und fahrt fort: 

"Neben der Ansicht iiber die Konstitution der SaIze, welche 
in diesem Augenblicke die herrschende ist, besteht noch eine 
andere, welche Herr Davy fiir die Chlor- und Jodsaure aufgestelit, 
und welche Herr Dulong auf die Verbindungen der Oxalsaure 
anzuwenden versucht hat. Ich wage kaum zu gesteheD, daJ3 ich 
seit Jahren schon mir Miihe gegeben habe, Beweise zur Begriindung 
dieser Hypothese aufzufinden, indem in ihr selbst, so verkehrt 
und widersinnig sie auch erscheinen mag, eiDe tiefe Bedeutung 
liegt, insofern sie aHe chemischen Verbindungen iiberhaupt in 
eine harmonische Beziehung miteinander bringt, insofern sie die 
Schranke niederreiJ3t, welche von uns zwischen den Verbindungen 
der Sauerstoff- und Haloidsalze gezogen worden ist." Nach dieser 
Anschauungsweise ware das Schwefelsaurehjdrat nicht eine Ver
bindung zwischen der wasserfreien Same und Wasser, und die 
neutralen Salze nicht Verbindungen zwischen der wasserfreien 
Saure und MetaHoxyd (SOa, H20, bzw. SOa, K2 0), sondern Wasser
stoff- bzw. Metallverbindungen (SO" H2 , bzw. S04' K2). "Gleich 
beim ersten Anblick", sagt Lie big, "besitzt diese Formel etwas 
Unnatiirliches. Das Kalium zeichnet sich durch eine so eminente 
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Neigung aus, sich mit Sauerstoff zu verbinden, daB man es nicht 
iiber sich gewinnen kann, es sich in dieser Form in dem schwefel
sauren Kali zu denken. Hieran ist weiter nichts als die Gewohnheit 
schuld, die uns unbewuBt verfiihrt, die Eigenschaften eines Korpers 
zu iibertragen in die Verbindung, die er eingegangen ist." 

Liebig entwickelt nun weiter, wie die Annahme von Saure 
und Wasser in dem Hydrat, von Saure und Metalloxyd als Bestand
teile der Salze der Sauerstoffsiiuren nur auf "Obereinkommen, 
nicht auf irgend welchen erwiesenen Tatsachen beruht. Das 
Resultat der Einwirkung einer Saure auf eine Basis ist ein Salz 
und Wasser. Wenn sich Kalk mit Schwefelsaure oder Salzsaure 
verbindet, scheiden sich in beiden Fallen gleiche "Mengen Wasser 
abo Man meint aber, daB in dem einen FaIle fertig gebildetes 
Wasser aus der Schwefelsaure (SOs, H2 0) sich abscheide, wiihrend 
man in dem anderen Falle annimmt, daB das Wasser aus dem 
Wasserstoff der Saure (H Cl) und dem Sauerstoff des Kalkes ge
bildet werde. Man erkliirt also ein und dieselbe Tatsache durch 
zwei Ansichten. Bei den Sanerstoffsauren folgt man der Ansicht 
von Lavoisier, bei den Wasserstoffsauren derjenigen von Davy. 
Die Ietztere scheint jedoch natiirlicher auch bei den Sauerstoff
sauren des Chlors. Lie big findet, daB auch bei vielen organischen 
Siiuren die herrschende Ansicht nicht den geringsten AufschluB 
iiber ihre Bildungsweise und ihr Verhalten geben kann. Sie ent
halten kein Wasser, sondern sind als Wasserstoffsiiuren anznsehen. 
In bezug auf die anorganischen Sauren, sagt er, verwirft man diese 
Auffassung, weil sie eine Menge hypothetischer, nicht darstell
barer Radikale voraussetzt. "Dieser Einwurf bedeutet wenig in 
der organischen Chemie; alle organischen Sauren (die sogenannten 
wasserfreien Sauren) sind bis auf zwei oder drei Ausnahmen 
eben so hypothetische Korper, ebenso unbekannt, wie die RadikaIe, 
zu denen D a v y s Ansicht fiihrt. Wasserfreie Oxalsaure, Essig
saure uSW. sind nur Vorstellungen; die sogenannten wasserfreien 
organischen Siiuren haben ihre Sattigungskapazitat verloren." 
Die Salzbildungsfahigkeit, das Sattigungsvermogen, hiingt also 
mit der Hydratform der Saure - oder, wie man sagte, mit ihrem 
Wassergehalt - zusammen. Viele organische Sauren enthalten 
im getrockneten Hydratzustande kein Wasser, wie aus ihrem 
Verhalten zu schlieBen ist. Sie mussen deswegen als W asserstoff
sauren betrachtet werden. Dann ist es auch verstandlich, daB 
Elemente des Radikals der Saure weggenommen oder neue hinzu
gefiigt werden konnen, ohne daB das Sattigungsvermogen hiervon 
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beeinflu.6t wird. Ihre Salze entstehen alle durch Ersatz des 
Wasserstoffs durch MetalIe, und ihre Basizitat ist von der Zahl 
der vcrtretbaren Wasserstoffatome (Doppelatome) abbangig. Dies 
waren die Ansichten, die Lie big in seiner Theorie der mehr
basischen Sauren geltend machte. 

Diese Anschauungsweise war zwar keine rein unitarische, aber 
die Zweiteilung (Radikal und Wasserstoff bzw. Metall) war nicht 
im Sinne der elektrochemischen V orstellungen, und sie mu.6te ent
schiedene Mi13billigung von Berzelius' Seite finden. 1m Vorgefiihl 
davon schrieb ihm Liebig: "Ich habe mich in ein ganz verriicktes 
Feld hineingegriibelt und bitte bei den Mitteilungen meiner An
sichten urn Nachsicht und urn eine schonende Kritik." Die Antwort 
war ruhig, aber bestimmt abweisend. Was diese Theorie sagt, 
"kann nicht die wahre Erklarung sein" indem sie voraussetzt, "was 
in der ~atur nicht stattfindet". In einem an Pelouze gerichteten, 
in der franzosischen Akademie vorgelesenen Briefe unterzog Ber
zelius die Arbeit einer schaden Kritik, in welcher er sich haupt
sachlich gegen Du m as wendete. Die erste Veroffentlichung iiber 
die mehrbasischen Sauren ist namlich in einem gemeinschaftlichen 
Artikel von Liebig und Dumas zu finden, obgleich die !de en von 
Liebig herriihrten. "Ihr Angriff auf Dumas", schrieb Liebig an 
Berzelius, "war mir leid, weil Sie mich damit angriffen, mich, in 
einer Ansicht, die nicht von Dumas herriihrt, in die er nur mit 
Schwierigkeit einging, es ist dies namlich die von den Wasserstoff
sauren." 

Es entspann sich ein Kampf zwischen Berzelius einerseits 
und Liebig und Dumas andererseits, in den sich auch Pelouze 
hineinmischte (er beanspruchte fiir sich die Prioritat der neuen 
Theorie) und in den auch Untersuchungen von Peligot und von 
Payen hineingezogen wurden. Die sachlichen Meinungsdiverg.enzen 
bezogen sich wesentlich auf die Zusammensetzung der citron en
sauren und weinsauren Salze und auf den Umstand, da13 die 
neutralen Zitrate bei hoherer Temperatur Wasser verlieren. Die 
genannten Arbeiten von Peligot und Payen sprachen zugunsten 
der Lie bigschen Auffassung iiber die Zusammensetzung der 
Citronensaure und der Weinsaure. Wir wollen auf diese Streitig
keiten hier nicht eingehen. Was die Erklarung der Tatsachen 
durch die Wasserstoffsauretheorie betrifft, au13erte Berzelius in 
seinem Jahresbericht (1839): 

"1m Verlauf unserer Forschungen zeigen sich bisweilen Er
scheinungen, die von den gewohnlichen Verhaltnissen so verschieden 
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sind, da13 wir sie nicht erwarten und nicht erklaren konnen. 
Die Wissenschaft geht ihren Gang vorwarts, es zeigen sich mehrere 
analoge Tatsachen, und eine derselben liefert den Schllissel zum 
Ratsel. Versucht man dies zu losen, bevor der Schllissel gefunden 
ist, so bekommt man nicht befriedigende Theorien, und wenn 
sich der richtige findet, so wird er gewohnlich als solcher von 
allen erkanntj es liegt dann klar VOl' alIer Augen, da13 er del' 
richtige ist. Ich habe wiederholt die Meinung geau13ert, es liege 
mehr wahrer wissenschaftlicher Geist darin, bestimmt einzusehen, 
da13 eine Tatsache nicht genligend erklart werden kann, als darin, 
mit dem Ausdruck von Dberzeugung eine Erklarung zu geben, 
die sich auf etwas griindet, was vielleicht wahrscheinlich sein 
kann. Es ist eine alte Regel, da13 man sich in acht Dahmen 
mlisse, ein lex in casu zu machen. - Die hier angeflihrte Theorie 
gehort meiner Meinung nach zu denen, welchen man sogleich 
ansieht, da.13 sie nicht die richtige ist, auch in dem Falle, wo man 
sich liber die Natur del' Erscheinungen keinen bestimmten Begriff 
machen kann." Dber die Auffassung der Citronensaure als drei
basisch au13erte er: "Schon die Idee von einer Saure, deren Atom 
zur Sattigung dreier Atome Sauerstoffbasis bedarf, zeigt, daI3 man 
zugunsten der Theorie liber einen der Grundsatze flir aIle unsere 
Bestimmungen von Atomgewichten weggleitet und von der in 
dem vorangegangenen Programm ausgesprochenen, wahren und 
richtigen Idee abweicht, da13 flir unsere Schllisse die wohlbekannten 
Gesetze zugrunde zu legen seien, welche flir die unorganischen 
Verbindungen gel ten, und welche wir auch flir alle Teile der 
Chemie geltend erkennen." 

Berzelius erklart weiter, da13 er weder eiue Gesetzgebung 
fUr die organische Chemie, in der neue Gesetze die alten aufheben, 
noch Ausnahmen von befestigten Gesetzen anerkennen werde. 

An Lie big schrieb er: "lch habe die Auseinandersetzung Ihrer 
theoretischen Spekulationen mit vielem Interesse gelesen. - Sie 
haben ein klinstliches Haufwerk aufgebaut, welches durch den 
ersten Windsto13 heruntergeworfen wird. Dieses wird Ihnen eine 
wohlverdiente Strafe sein, da13 sie die schOne einfache, sichere 
Theorie, die sie als Glaubensbekenntnis 1) proklamiert haben, so 
flugs verlie.13en." An Wohler schrieb Liebig: "Berzelius 
schlummerte und wir haben gearbeitet. Die Zligel sind aus 
seiner Hand geglitten, er erwacht darliber." "Es ist betrlibend zu 

1) Bezieht sich auf die gemeinsame Proklamation von Lie big und 
Dumas. 
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sehen, wie ein belebendes Feuer nach und nach erlischt. Warum 
zieht er sich nicht zurlick und liberUi13t die Arena denen, die 
noch etwas zu gewinnen haben?" 

Der Streit setzte siGh fort und fiihrte zu keinem Ausgleich. 
Liebig blieb bei seinen Ansichten und Berzelius lie13 sich nicht 
liberzeugen, obgleich weitere durch Liebigs Arbeit angeregte 
Untersuchungen die Mehrbasizitat bei organischen Sauren be
statigten, so die von Hagen libel' die Apfelsaure. Der Annahme 
von mehrbasischen Sauren trat Berzeli us nie bei. 

Die Theorie der Wasserstoffsauren verdrangte wohl vorlaufig 
nicht die alte, festgewurzelte, dualistische Auffassung, bildete abel' 
eine der Grundlagen fUr die spatere, rein unitarische Betrachtungs
weise. Ihr Zusammenhang mit den spateren Ansichten der Typen
theorie ist offen bar. Dber ihre diesbeziigliche Bedeutung au13erte 
K e k u 1 e in seinem 20 Jahre spater erschienenen Lehrbuche: Wahrend 
der Dualismus die Salze derselben Saure oft durch ungleich gro13e 
Formeln darstellte, suchte die Theorie der mehrbasischen Sauren 
nach vergleichbaren Mengen. Sie schrieb aHe Salze, die sauren 
sowohl wie die neutralen, so, da13 sie demselben Typus angehOrten, 
wie die Sauren selbst. - Diese Theorie war nicht nul' durch die 
zahlreichen durch sie veranla13ten Entdeckungen fUr die Wissen
schaft fruchtbringend, sie trug auch wesentlich zur Entwickelung 
klarerer Ansichten bei. Ein gro13er Teil der jetzigen Anschauungs
weise ist in der Tat nichts weiter als eine Ausdehnung und konse
quente Durchfiihrung der von der Theorie der mehrbasischen 
Sauren zuerst benutzten Betrachtungsweise. 

1m Zusammenhang mit ihren reformatorischen Bestrebungen 
bezliglich der Vorstellungen libel' die Zusammensetzung del' che
mischen Verbindungen haben Gerhardt und Laurent diese 
Theorie weiter entwickelt. Ais neue Kriterien fUr zwei- und mehr
basische Sauren stellten sie die Bildung von sauren Athern (mit 
Alkoholen) und die Existenz von Amidsauren auf, wahrend die ein
basischen Sauren nur einen (neutralen) Ather und ein Amid bilden. 

In einem gewissen l";usammenhange mit Liebigs Arbeit liber 
die mehrbasischen Sauren standen die Betrachtungen des damals 
noch jungen Gerhardt 1) liber gewisse komplexe organische Ver
bindungen (1839). Gerhardt war ein SchUler Liebigs, war 
aber auch stark von Dumas und Laurent beeinflu13t. Die be
treffende Abhandlung war die in anderem Zusammenhange schon 

1) Ann. Chim. Phya. 72, 184; Journ. prakt. Chern. 27, 463. 
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erwahnte, durch welche er den Begriff der "gepaarten Verbindungen« 
einfuhrte. Wie Liebig, verneinte er die Praexistenz des Wassers 
in den meisten organischen Verbindungen (Sauren, Alkohole) und 
meinte, daB dieses erst beim Umsetzen mit anderen Stoffen ent
steht. Dies ist z. B. del' Fall bei del' Einwirkung von Schwefel
saure und Salpetersaure auf Kohlenwasserstoffe, bei der der Sauren 
auf Alkohole usw. Diesen Reaktionen analog verHiuft die Einwirkung 
del' Saurechloride auf Ammoniak. Es findet hier, seiner Auffassung 
nach, eine Vertretung von Wasserstoff durch einen zusammen
gesetzten Korper statt, aber dies ist keine direkte Substitution, 
sondern die Reaktion erfolgt in der Weise, daB ein Element (hier 
Wasserstoff) des einen Korpers sich mit einem Element des anderen 
(Sauerstoff, ehlor) verbindet. Das entstandene Produkt (Wasser, 
Chlorwassterstoff) tritt aus, wahrend die von beiden Korpern ubrig 
bleibenden Reste in Verbindung miteinander treten. Die N aphtalin
sulfosaure ware somit aus den Resten des Naphtalins und der 
Schwefelsaure, das Nitrobenzol aus den Resten des Benzols und 
der Salpetersaure, der Essigather aus denen der Essigsiiure und 
des Alkohols, das Benzoylamid aus den en des Benzoylchlorids und 
Ammoniaks zusammengesetzt. Diese Auffassung wurde spater als 
die Theorie der Reste (Theorie des residus) bezeichnet. 

Die zusammengesetzten Ather konnten also nicht aus Ather 
abgeleitet werden, nicht Verbindungen zwischen Ather und wasser
£reier Saure sein, wie man es friiher gemeint hatte, sondern sie 
mii13ten, unter den Alkoholtypus gebracht, als Alkohol betrachtet 
werden, welcher den Rest einer Saure enthalt. Dieselbe Be
trachtungsweise konnte auf die Salze organischer Sauren und auf 
diese selbst angewendet werden - hier stimmten Gerhardts An
sichten mit denen Lie bigs uberein. Die Essigsaure kann nicht 
essigsaures Wasser sein, C4 H6 0 s, H2 0, sondern C4 H8 0 4 , wo bei der 
Salzbildung ein Teil des Wasserstoffs sich mit dem Sauerstoff der 
Basis zum Wasser verbindet und von Metall ersetzt wird. Diese 
Reste sind nach Gerhardt nur imaginare Gruppen, deren Exi
stenz als solche in der Verbindung anzunehmen nicht notig ist. 
Man findet aber leicht, daB sie iiberhaupt dieselben Gruppen 
sind, welche nach del' Hadikaltheorie als Radikale in den Ver
bindungen vorkommen, z. B. Athyl, Benzoyl usw., obgleich sie hier 
einen ganz anderen Sinn erhielten. Die Theorie der Reste war 
deswegen einerseits geeignet, den Glauben an die Praexistenz 
der Radikale zu verdrangen, andererseits die Verschmelzung der 
Radikaltheorie mit der Typentheorie vorzuhereiten. 
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Die bei den Sauren stattfindenden Paarungen mit anderen 
Korpern waren also keine Anlagerungen, keine Vereinigung zweier 
Verbindungen, wie sie von Berzelius aufgefaI3t wurden, sondern 
die betreffenden Verbindungen entstanden durch Austreten von 
Wasser. Diese Umsetzungen waren, wie Gerhardt hervorhebt, 
mit einer Anderung del' Sattigungskapazitat del' Saure verbunden. 
Er drlickt dies dureh folgenden Satz aus: "Die Basizitat del' 
kopulierten Verbindungen ist gleieh del' Summe del' Basizitaten 
del' sieh paarenden Karpel', weniger eins", d. h. sie wird dureh 
die Gleiehung: B = (b + b') - 1 ausgedrliekt. Die Sehwefelsaure 
ist nach Gerhardt zweibasisch, entgegengesetzt del' allgemeinen 
Ansieht, del' aueh Liebig huldigte. Wenn sie sieh z. B. mit Benzol 
paart, entsteht die eiu basisehe Benzolsulfonsaure, wahrend sieh 
mit del' einbasisehen Benzoesaure die zweibasisehe Sulfobenzoe
saure bildet. Alkohol und Sehwefelsaure geben die einbasisehe 
Athylsehwefelsaure und diese mit einem weiteren Molekiil Alkohol 
den neutralen Sehwefelsaureather. Dagegen besitzen die Sal per
saure und Essigsaure usw. nicht die Fahigkeit, durch Paarung 
Sauren, sondern nul' neutrale Karpel' zu bilden, weshalb sie als 
einbasiseh anzusehen sind. 

:Xaeh ahnliehen Gesichtspunkten wurden aueh die Amide be
trachtet. Sie entstehen aus den Resten del' Siiuren und des 
Ammoniaks (naeh Gerhardt NH, nieht NH2), also Oxamid, 
C2H2 O2 , (N H)2' Gel' hard t sah voraus, daI3 ahnliche Verbindungen 
aus Sauren und Anilin, dessen Natur von Hofmann festgestellt 
war, existieren mliI3ten, und stellte das Oxanilid, Formanilict und 
Benzanilid, sowie die den sauren Athern entspreehenden Anilido
sauren dar. Die gewonnenen Resultate, sagt er, "renferment les 
preuves les plus direetes en faveur de la 10i des residus, par 
laquelle j'ai formule les phenomfmes si varies et si frequents que 
presentent les substitutions par les composes". 

Die Ideen Gerhardts, die auch den Anschauungen Laurents 
entspraehen, standen also in nahem Zusammenhang mit den theo
retisehen Auseinandersetzungen Lie bigs libel' die Sauren. Die 
Theorie del' Reste war, wie die Leh1'e von den Wasserstoffsauren 
und die von den mehrbasisehen Sauren, del' Ausdruck einer An
sehauungsweise, die sieh als fruehtbar erwies, mehr und mehr an 
Boden gewann und die dualistisehen Vorstellungen zurliekdrangte. 

Wie wir gesehen haben, war es del' auf binarer Grundlage 
ruhenden Radikaltheorie, so wie sie in den dreiI3iger J ahren her
vortrat und sieh entwiekelte, gelungen, bestimmte Vorstellungen 
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von der inneren Zusammensetzung der organ is chen Verbindungen 
und damit eine gewisse Klarheit zu schaffen. Die Lehren, welche 
begonnen hatten, die dualistische Betrachtungsweise zu verddingen, 
namlich die Substitutionslehre, die Typentheorie und andere uni
tarische Anschauungsweisen, hatten anfangs, hinsichtlich der Kon
stitution der organischen Stoffe, kaum irgend etwas an deren 
Stelle zu setzen. Das alte Gebaude wurde allmahlich abgerissen, 
ohne da13 die Projekte zu dem neuen fertig waren. Dieser Um
stand lie13 wahrend des gro13eren Teiles der vierziger Jahre in 
der Tat ein gewisses Dunkel uber die organische Chemie fallen. 
Berzelius sah darin eine eintretende Verwilderung und einen 
Vandalismus, den meisten anderen Chemikern war es eine Zeit, 
in der die Werte der Theorien bezweifelt wurden, weni.gstens auf 
diesem Gebiete, und in der das Interesse fUr theoretische Fragen 
wesentlich gelahmt wurde. Mit den Worten: "Durch die Nacht 
fUhrt unser Weg zum Lichte" schlie.l3t Lie big seine Abhandlung 
uber die mehrbasischen Sauren, und man kann wohl sagen, da.13 
die W orte fur diese ganze Periode innerhalb der organischen 
Chemie zutreffend sind. 

Dumas hatte zwar hervorgehoben, da.l3, nach der Substi
tutionstheorie, die Lagerung (und nicht die Natur) der Atome fUr 
die Haupteigenschaften der Verbindungen in erster Linie ma13-
gebend sind. Aber diese wirkliche Lagerung zu erforschen und 
sie in Formeln auszudrucken, schien eine fast unmogliche Auf
gabe zu sein. Lie big au13erte schon im Jahre 1839 in seinen 
Bemerkungen zu Berzelius' Abhandlung uber einige Tagesfragen 
in der organischen Chemie: "Die Formeln durfen eigentlich, wenn 
sie nicht jeden Augenblick geandert werden sollen, keine theo
retischen Ansichten ausdrucken." In einem Briefe von de la Rive, 
den Dumas veroffentlichte, findet sich folgende in dieser Hinsicht 
bezeichnende Au13erung: "Erlauben Sie mir zu fragen, ob nicht 
die Chemiker etwas leicht zu Werke gehen, wenn sie ihre Sym
bole in jeder Art gruppieren. Es liegt in dies en leicht vor
genommenen Veranderungen etwas, was uns anderen ~ atur
forschern nieht vollkommen Geniige lei stet und was etwas zu 
willfahrig nach allen Verbindungen sieh zu rich ten scheint. Liegt 
nicht etwas Arbitrares in der Art, wie die Chemiker diese Wahl 
vornehmen? Sie (Dumas) gruppieren, urn die elektrochemische 
Theorie anzugreifen, Ihre Formeln auf eine gewissc Weise; so
gleich gruppiert Herr Berzelius, urn diese Theorie zu vertei
digen, auf eine andere Art. Wo ist das Naturgesetz?" 
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Dieses Gefiihl des willkiirlichen Verfahrens bei den Ver
suchen, der Konstitution der organischen Verbindungen durch 
Formeln Ausdruck zu geben, wozu nicht am wenigsten die ge
kiinstelten angestrengten Bemiihungen Berzelius', die neuen Tat
sachen der elektrochemischen Tracht anzupassen, beitrugen, kam 
immer mehr auch bei ausiibenden Chemikern zur Geltung. Dies 
find en wir bei G e r h a r d t, der mit den vierziger J ahren in die 
erste Reihe derjenigen eintritt, die die organische Chemie be
arbeiten, und welcher sich spater Laurent anschlo.l3, und zwar 
auf eine Weise, durch die ihre Namen in der Geschichte un serer 
Wissenschaft sebr intim miteinander verbunden worden sind. "Die 
Fragen in betreff der Molekulargruppierung der Korper", sagt 
Gerhardt (1843), "sind ganz unzuHinglich, denn der Geist wird 
niemals in das Innere der unerme.l3lich klein en eindringen. AHe 
un sere Verfahrungsarten bci der U ntersuchung lassen sieh auf 
die Bestimmung gewisser numerischer Verhaltnisse zwischen hetero
genen Elementen reduzieren, und ehe man aUe Gesetze kennt, 
nach denen die Verhaltnisse bei der Verbindung oder bei der 
Zersetzung der Korper bestimmt werden, mu.13 man auf theore
tische Spekulationen Verzicht leisten, welche zu oft das Wahre 
den blo.l3en Spielen der Einbildungskraft opfern." Und spiiter 
sprach er die Meinung aus, da.l3, da die chemisehen Erseheinungen 
erst dann beginnen, wenn der Stoff sich verandert, d. h. zu sein 
aufhort, die chemischen Kennzeichen nur die Vel'gangenheit und 
die Zukunft eines Stoffes el'kennen lassen. Deshalb kann die 
Konstitution einer Substanz nieht aus den ehemischen Eigen
schaften el'mittelt werden. 

Ger hard ts Formeln soUten nicht die Lagerung oder ab
solute Gruppierung der Atome ausdriicken, wic es die elektro
chemische Theorie beanspruchte, sondern nur die Bildungs - und 
Zersetzungsweise der Korper, sowie gewisse Analogien und Be
ziehungen derselben zueinander vel'anschaulichen. Sie soU ten 
also nicht darstellen, was die Verbindungen sind, welche nahere 
Bestandteile sie enthalten, wie die Atome angeordnet sind. Nach 
seiner Theorie der Reste waren mehrerc Formeln, mehrere Aus
drucksweisen fiir eine Verbindung moglich, je nach ihrer Bildung 
und nach den Resten, welehe hierbei zusammentraten. Die For
meln wurden sozusagen beweglich, was natiirlich fiir Berzeli us 
widersinnig war. Spater hat er diesen Gedanken in den von ihm 
und Chancel (1851) aufgestellten "synoptischen Formeln" einen 
mehr fa.l3barell Ausdruck gegeben. Sie blieben abel' ohne weitere 
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Bedeutung. Er ist sich indessen bewuJ3t, daJ3, je mehr man die 
Metamorphosen del' Korper generalisieren kann, desto geringer 
wird die Zahl del' Formeln, durch welche man die rationelle Zu
sammensetzung eines Korpers ausdrtickt. "Ohne Zweifel", sagt 
er, "wird man einst diese Formeln durch einen einzigen Ausdruck 
ersetzen konnen, und dieser Ausdruck wird die wahre rationelle 
Formel eines Korpers sein." Inzwischen ging Gerhardt fast 
ganz zum Gebrauch der empirischen Formeln tiber. Er und 
Laurent waren eben daflir tatig oder wonten es wenigstens sein, 
daJ3 die Deutung chemischer Vorgange frei von Fiktionen bleibe. 
War ja doch die organische Chemie, nach Laurents AuJ3erung 
von den Anhangern der Radikaltheorie "zu del' Wissenschaft von 
den Korpern, die nicht existieren", gemacht worden. 

Dieses Zurtickgehen zu den empirischen Formeln und das 
temporare Aufgeben der Versuche, in den Formeln die inneren 
Zusammensetzungsverhaltnisse del' Verbindungen auszudrticken, 
konnte als ein Schritt rtickwarts erscheinen, es war abel' eine 
N otwendigkeit, weil nur auf diese Weise aHe fiktiven Vorstellungen 
von den wirklichen Bestandteilen del' Verbindungen ausgemustert 
werden konnten und die Molektile als einheitliche Zusammen
setzungen als Grundlage spaterer Versuche, die Konstitution zu 
erforschen, gelegt wurden. Mit Hecht sagt Kekule, "daJ3 es eine 
gltickliche Idee (Gerhardts) war, die Zusammensetzung del' Ver
bindungen durch rein empirische Formeln auszudrticken, und diese, 
also die Tatsachen, direkt miteinander zu vergleichen, statt die 
Betrachtung durch das stets trtigerische Glas angeerbter Hypo
thesen vorzunehmen". 

Das Geflihl der Unsicherheit erstreckte sich aber noch tiefer, 
bis zum Grunde jeder Konstitutionsbetrachtung, namlich der Atom
theorie. Die Meinungsverschiedenheiten von der GroJ3e des A tom
gewichtes (Multipel), welche auch in den Formeln der organischen 
Verbindungen zum Ausdruck kamen, und der Mangel einer festen 
einheitlichen Grundlage flir die Atomgewichtsbestimmung lieJ3en 
die von der theoretischen Spekulation unabhangigen Verbindungs
oder Aquivalentgewichte wieder zu Ehren kommen. Wahrend 
Berzelius hauptsachlich die Befestigung der Atomtheorie er
strebte, hatten die Wollastonschen Aquivalente in L. Gmelin 
einen warmen Verteidiger gefunden, der den Begriff Atom und 
Atomgewicht zu hypothetisch fand, um bei der Erklarung der 
inneren Zusammensetzung der Verbindungen als Grundlage dienen 
zu konnen. In den Erge bnissen der elektrolytischen Untersuchungen 
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Faradays waren ja auch die Aquivalentgewichte in einer ekla
tanten Weise zum Vorschein gekommen. Schon Ende der drei13iger 
Jahre hatte die Anwendung der Aquivalentgewichte in den chemi
schen Formeln, auch in denen der organischen Verbindungen 
(H = 1, 0 = 8, C = 6, Wasser, HO) Boden gewonnen und 
die Formelverwirrung noch gemehrt. Die Sache wurde keines
wegs verbessert durch die von Berzeli us eingefUbrten Zeichen 
flir Doppelatome (durchstrichene Buchstaben fUr Wasserstoff, 
Chlor usw.), welche zugleich als Zeichen fUr die Aquivalente 
dienten 1). 

In seinen oben erwahnten Bemerkungen (1839) sagt Liebig: 
"Die Aquivalente werden sich nie andern, ich zweifle aber sehr, 
ob man jemals darliber einig werden wird, durch welche Gewichts
verhiiltnisse die relativen Atomgewichte auszudrlicken sind. Das 
Studium der Chemie wlirde unendlich erleichtert werden, wenn sich 
aHe Chemiker entschlossen, zu den Aquivalenten zurlickzukehren." 
1m selben Jahre scbrieb er an Berzelius: "Seit Langem be
schiiftigt mich eine fUr die Wissenscbaft hOchst wichtige Sache. Bei 
unserer Reise nach Freiburg, die ich in Gesellschaft vonL.Gmelin, 
Wohler, Magnus und H. Rose machte, kam sie zur Sprache 
und wir waren aHe einig darliber. Da13 man namlich sich ent
schlie13en soUte, in unseren Formeln anstatt der Atome der Volum
theorie die Aquivalente zu setzen. Anstatt H2 ganz einfach zu 
setzen H. In der Tat, wenn Du Dich entschlie13en wUrdest, Dich 
an un sere Spitze zu stellen, so geschahe der Wissenschaft ein 
au13erordentlicher Dienst. Wir kamen liberein, Dich dazu aufzu
fordern, da es frlih oder spat doch geschehen mu13." Da13 Ber
zelius ablehnen sonte, war ja ganz natlirlich. "Ich bin", ant
wortete er, "in dieser Frage wiederum nicht Deiner Meinung. 
Wer die Atome verwerfen will und nur von Aquivalenten sprechen, 
kann es allerdings tun, dann solI er aber nie von Atomen sprechen. 
Der Begriff von Aquivalenten ist relativ zu einer gewissen Ver
bindungsreihe und wlirde ganz genligend sein, wenn die Korper 
sich nur in einer einzigen Proportion verbanden. Da sie es aber 
nicht tun, so ist es nicht mebr positiv, sondern etwas Konventio
nelles." - Auch Dumas schlug jetzt vor, statt der angeblich 
nicht bestimmbaren Atomgewichte die Aquivalentgewichte wieder 
einzufUhren. 

1) Dieses Zusammenschlagen zweier Wasserstoffatome usw. zu Doppel
atomen bezeichnete B 10 m s t ran dais einen "ungliickseligen MiJ3griff", den 
8chwersten, den Berzelius als Chemiker je getan. 
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Berzelius konnte sich nattirlich nicht denken, da13 die Atom
theorie - eines seiner SchoBkinder - wieder zu Ehren kommen 
und Klarheit und Festigkeit gewinnen wtirde, gerade durch die 
Arbeit Laurents und Gerhardts, die wie keine anderen seinen 
Widerwillen erregt hatten, in deren Tatigkeit er eine drohende 
Gefahr fUr die Chemie sah und die deswegen der Gegenstand 
seiner bittersten und ironischsten Angriffe waren. Dennoch ge
schah dies. Durch ihre Betrachtungen tiber hierher gehOrige 
Erscheinungen erhielten die Atom- und Molektilbegriffe die Klar
heit, welche sie bis dahin vermiBt hatten und wodurch eine Ver
wirrung in bezug auf die wirkliche atomistische Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen entstanden war, die sich besonders 
in der organischen Chemie ftihlbar machen muBte. 

Das Volumgesetz wurde sowohl von Berzelius als von Dumas 
bei der Atomgewichtsbestimmung angewendet, sie waren aber 
nicht konsequent bei dem von Avogadro klar formulierten Unter
schied zwischen chemischem und physikalischem Atom, d. h. zwischen 
Atom und Molektil geblieben. Dumas hatte sich auBerdem von 
den abnormen Dampfdichten irrefUhren lassen. Berzeli us und 
Dumas betrachteten die Volumgewichte der Elemente in Gasform 
als den Atomgewichten proportional und sie kamen zu richtigen 
Resultaten in den Fallen, wo die :\folektile derselben aus der 
gleichen Anzahl Atome bestehen, so in bezug auf Wasserstoff, 
Sauerstoff und Stickstoff. Das V olumgewicht des Kohlenstoffs 
konnte nicht direkt bestimmt werden, es wurde abel' aus dem 
Volumgewicht der Kohlensaul'e berechnet. Berzelius und auch 
Li e big nahmen an, daB in dieser ein halbes Volumen Kohlenstoff 
auf ein Volumen Sauerstoff vorhanden ware, und das Atom
gewicht des Kohlenstoffs wurde also 75 bei 0 = 100 oder 12 bei 
H = 1. Gay-Lussac und Dumas waren wieder der Ansicht, 
daB die Kohlensaure aus der gleichen Anzahl Volumen Kohlen
stoff und Sauerstoff zusammengesetzt sei. Infolgedessen ware das 
Volumgewicht des Kohlenstoffs sechsmal groBer als das des Wasser
stoffs, also C = 6. Darauf beruhten die verschiedenen atomisti
schen Formeln der organischen Verbindungen, welche, wie auch 
die auf Aquivalelltgewichte gegrtindeten, zu dieser Zeit im Ge
brauch waren (z. B. £iir Essigsaurehydrat C4Hs04 und Cg HS04)' 
Ftir einige Metalle, deren V olumgewicht nicht bestimmt werden 
konnte, wie £iir die Alkalimetalle und das Silber, nahm Berzelius 
Atomgewichte an, welche doppelt groBer als die jetzt angewandten 
waren, weil er in ihren Oxyden das Vorhandensein eines Atoms 
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Metall voraussetzte_ Er bezeichnete also Kaliumoxyd K 0 und 
Silberoxyd AgO. 

Als die Molekulargewichte der Verbindungen oder, wie man 
sie in irrefiihrender Weise auch nannte, als "Atomgewichte", hatten 
sowohl Berzeli us als Dumas anfangs diejenigen Quantitaten 
angesprochen, welche in Gasform 2 Vol. entsprechen. Indessen 
war man hier allmahlich von einer einheitlichen Auffassung ab
gekommen. Namentlich bei den organischen Verbindungen nahm 
man viervolumige Formeln an, wahrend bei anderen die zwei
volumigen beibehalten wurden. Berzelius schrieb z. B.: 

2 yo!. Formeln 

Wasser .... " . H2 0 
Schwefelwasserstoff . . H2 S 
Kohlensaure . .. . CO2 

Ather. . . . .. . C4 H10 0 

Salzsaure . 
Ammoniak 
Alkohol .. 
Essigsaure 

4 vol. Formeln 

· H2 Cl2 

· N2 H6 

· C,H12 02 

· C,HsO, 

Die Ursache zu dieser Inkonsequenz ist wesentlich in der 
binaren Auffassungsweise zu suchen, zum Teil lag sie aber auch 
darin, da13 die Atomgewichte der Metalle doppelt zu gro13 an
genommen wurden (s. oben), weshalb die einbasischen Sauren 
mit doppelter Sattigungskapazitat ausgestattet wurden. Nach der 
binaren Anschauungsweise waren z. B. die Sauren Verbindungen 
aus wasserfreier Saure und Wasser, und die Salze Verbindungen 
der erstgenannten mit Basis. Die Analyse des essigsauren Silbers 
ergab als kleinste Formel C,H6 0 a, AgO, also fiir das Atom der 
(wasserireien) Essigsaure C, H6 0 3 , welche nicht teilbar war. Ahn
lich in anderen analogen Fallen. Man sieht ohne weiteres, da13 
die Formeln der verschiedensten Verbindungen durch dies en Fehl
griff beriihrt werden muJ3ten, zuniichst die des Alkohols, die der 
zusammengesetzten Ather usw. Fiir die Athylverbindungen wurde 
die Gruppe Athyl, C,H10 ' zugrunde gelegt, und so traten die 
nahen Beziehungen zwischen Alkohol und Essigsaure hervor. Nun 
schrieb man Athylen C,Hs, Chlorathyl C,H1o CI2 usw. Der Ather 
wurde aber als C,H100 bezeichnet, wei I er als .Athyloxyd be
betrachtct wurde und durch Abspaltung des Hydratwassers des 
Alkohols (C,H100, H2 0) entstanden war. So wurden auch die 
Formeln der zweibasischen Sauren und ihrer Derivate, z. B. Oxal
saure, C2 0,H2, und Bernsteinsaure, C,0,H6, sowie die ihrer Salze 
und .Ather, zweivolumig geschrieben, weil eine Verdoppelung der 
Formeln hier nicht notig schien. 

Durch die komplizierten Paarlingsformeln, womit Berzeli us 
spater der Substitutionstheorie zu begegnen suchte, entfernte er 

IIj e1 t, Gesch. d. organ. Chemie. 10 
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sich immer mehr von einem einheitlichen Molekularbegriff. Ais 
er z. B. das Benzoylchlorid mit der Formel 2 C14 H1o Oa + C14 H10 Cl6 

bezeichnete, wurde sein Molekiil nicht mehr direckt mit dem des 
Bittermandelols, C14 H10 0 2, und dem del' Benzoesaure, C14 H1o Oa, 
vergleichbar, welche einer anderen Gro.3enordnung angehOrten. 
In Dumas Typentheorie und Liebigs Wasserstoffsaurentheorie 
lag dagegen ein entgegengesetztes Streben, namlich, die ausein
ander derivierenden Verbindungen auf denselben Molekulartypus 
zuriickzufiihren. 

Die hier herrschende Verwirrung sah Gerhardt klar ein. 
In seiner ersten Abhandlung auf dies em Gebiete - der theore
tischen Einleitung zu seiner Klassifikation der organischen Ver
bindungen - benutzt er das Wort Aquivalent, um dadurch nicht 
nur das Molekiil der Elemente, sondern auch das der Verbin
dungen auszudriicken und spricht unter anderem folgendes aus: 

nSolange die Chemiker sich nicht gewohnen, die Reaktionen 
durch Gleichungen auszudriicken, worin die reagierenden und er
zeugten Korper genau durch ihre Aquivalente dargestellt werden, 
solange sie sich hypothetischer Verbindungen oder sogenannter 
wasserfreier Korper (N2 0S' N2 0 5 , SOs, C,H6 0s, CHH100S) be
dienen, um die Phanomene zu erklaren, konnen sie nicht zur 
Kenntnis der allgemeinen Gesetze gelangen, von denen die Meta
morphosen del' organischen Substanzen abhangen." 

Um diese vergleichbaren Aquivalente (Molekulargewichte) zu 
erhalten, stellte sicb G er hard t auf den Boden der Volumtheorie, 
d. h. er schlo.3 sich den in Vergessenheit geratenen Erklarungen 
Avogadros an, da.3 alle Molekiile im Gaszustande gleiche Volu
mina einnehmen. Bei Betraehtung der Zersetzungsvorgange der 
organischen Verbindungen kam er zu dem Schlu.3, da.3, wenn 
hierbei Wasser oder Kohlensaure gebildet wird, die relative Menge 
dieser Korper niemals dem entspricht, was man damals ein Aqui
valent nannte (H2 0, CO2) sondern immer zwei Aquivalenten 
(H4 O2 , C2 0 4) oder einem Vielfachen dieser Quantitat und es fiel 
ihm auf, da.3 die Kohlenstoffatomzahl in den organischen Verbin
dung en immer durch 4, wenn C = 6, oder durch 2, wenn C = 12 
ist, teilbar ware, sowie da.B die Sauerstoffatome nicht in einer 
ungeraden Zahl vorkommen. Diese Tatsache, welehe iiberraschend 
war, sehien ihm einen Fehler zu verraten, der entweder bei der 
Bestimmung del' Molekulargro.3e der organisehen Substanzen (d. h. 
die Verdoppelung der Formeln), odeI' bei Bestimmung del' Aqui
valente der Kohlensaure und des Wassers begangen war. "Nur 
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zweierlei ist moglich", sagte Gerhardt, "entweder entsprechen 
H4 0 2 und C2 0, einem Aquivalent oder sie entsprechen zweien". 
Er entschied sich anfangs fiir die erstere Annahme und ver
doppelte also die zweivolumigen Formeln der Mineralchemie urn 
sie mit den organischen Formeln in trbereinstimmung zu bringen. 
Nach der anderen Annahme mu13te man im Gegenteil die orga
nischen Formeln halb so gro13 annehmen, als man es damals tat, 
also dieselben vergleichbar mit H2 0 und CO2 machen. Spater 
ist Gerhardt bei dieser Alternative stehen geblieben und da
durch erhielten die organischen Molekularformeln ihre richtige 
Gro13e. 

Auch Gerhardt hat vorausgesetzt, da13 die Atomgewichte 
und Volumgewichte der Elemente proportional sind und hat also 
die Atomgewichte so gewahlt, da13 die Anzahl der Atome gleich
zeitig die Volumverhaltnisse ausdriickte. Er schrieb deshalb, wie 
auch Berzelius, das Wasser H2 0 statt HO nach den Gmelin
schen Aquivalenten. Er halbierte also das Atomgewicht des 
Wasserstoffs, mit dem des Sauerstoffs als Einheit verglichen, oder, 
was dasselbe ist, verdoppelte das Atomgewicht des Sauerstoffs im 
Vergleich mit dem des Wasserstoffs als Einheit. Dasselbe tat er 
mit Schwefel und Kohlenstoff und driickte also ihre Atomgewichte 
durch die Zahlen 16, 32 und 12 aus, dieselben Zahlen, welche 
Berzelius benutzte. Fiir ane die Elemente, die nicht in Gas
form existierten, lie13 er chemische Analogien entscheiden. Er 
halbierte, wie bei Wasserstoff, die Atomgewichte der meisten 
Metane. Die so festgesetzten Atomgro13en fanden dann weitere 
Stiitzen in der atomistischen Zusammensetzung der chemischen 
Verbindungen. Das essigsaure Silber z. B. konnte nun durch die 
einfache Formel C2 Hs O2 Ag ausgedriickt werden. Die Atom
gewichte Gerhardts fan den anfangs starken Widerspruch. Von 
Berzelius wurden die Vorschlage Gerhardts flir so widersinnig 
gehalten, da13 er es nicht fiir notighielt, sie in seinem Jahres
bericht zu erwahnen, und doch stimmten diese Atomgewichte im 
wesentlichen mit den seinigen iiberein. Es konnte fast schein en, 
als hatte er dies iibersehen. 

Es ist indessen hierbei zu beach ten , da13, wenn G e r h a r d t 
sich der friiher von Berzelius gehegten Ansicht, da13 Wasser 
aus einem Atom Sauerstoff und zwei Atomen Wasserstoff bestehe, 
anschlo13, dies mehr eine formale trbereinstimmung war. Seine 
Anschauungen wichen, wie es besonders spater klar wurde, von 
der Berzeliusschen Betrachtungsweise wesentlich darin ab, da13 er 

10* 
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die beiden Wasserstoffatome des Wassers nicht als unzertrennlich, 
als Doppelatom, setzte, sondern annahm, daB jedes selbstandig 
fiir sich und von dem anderen Wasserstoffatom unabhangig in 
Wasser existiere. Es war also moglich, daB auch nul' eins der
selben durch Radikale ersetzt werden konnte, eine Auffassung, 
welche speziell in del' spateren Typentheorie zum V orschein kam. 
In diesem scheinbar unwichtigen Umstande lag eine der Haupt
divergenzen zwischen der alten und neuen Aitschauungsweise ver
borgen. 

Zur selben Zeit wie Gerhardt hatte Laurent im AnschluB 
an seine friiheren Arbeiten sich mit gleichartigen Betrachtungen 
beschaftigt, die sich besonders auf die Volumverhaltnisse und 
Formeln der organischen Verbindungen bezogen. Er stiitzte sich 
hierbei wesentlich auf chemische Analogie und gleichmaBige Inter
pretation ahnlicher Metamorphosen. Die "paaren Atomzahlen" 
spielten fiir Laurent eine groBe Rolle. In einer Abhandlung 
vom Jahre 1845 "Recherches sur les combinaisons azotees" 1), welche 
als ein Manifest der neuen Schule bezeichnet worden ist, formu
lierte er den Satz del' paaren Atomzahlen wie folgt: "In jeder 
organischen Verbindung ist die Summe der Atome des Wasser
stoffs, Stickstoffs, Phosphors, Arsens, der Metalle und der Halo
gene eine gerade Zahl". Er zeigte, da.G dieser Satz durch die 
Zusammensetzung von 400 verschiedenen organischen Stick stoff
verbindungen bestatigt wird. 

In dieser Abhandlung spricht er auch die bestimmte Mei
nung aus, daB die Molekiile der Grundstoffe in zwei Teile (Atome) 
teilbar seien, und daB diese Teilbarkeit bei den chemischen Reak
tionen hervortrete. Er iiberlegte z. B. in folgender Weise. Da 
bei der Einwirkung von Chlor auf organische Korper stets 2, 4, 
6 usw. Atome Chlor und niemals 1, 3, 5 Atome in Wirkung treten, 
so ergibt sich hieraus, daB 1 Mol. Chlor 2 Atome enthalt. Zu 
demselben Schlu.G kam er durch Vergleichung der Wirkung des 
Chlors mit der organischer Chloride, wie Cyanchlorid, Benzoyl
chlorid usw., welche vollig analoge Metamorphosen erleiden und 
zeigen, daB die Molekiile dieser Chloride sich in zwei Teile spalten, 
weshalb dies auch fiir das Chlormolekiil del' Fall sein mu.G. 

Trotz der klaren Ideen Gerhard ts machte dieser anfangs 
doch keinen scharfen Unterschied zwischen Atom bzw. Molekiil 
und .i\.quivalent. Es war Laurent, del' 1846 diese verschiedenen 

1) Ann. chim. pbys. [Ill] 18, 266. 
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Begriffe voneinander trennte und dadurch zugleich die Ger hard t
schen Zahlen annehmbar machte. Er zeigte, daB die Aquivalent
gewichte Gerhardts durchaus nicht aquivalent sind (z. B. die 
der Essigsaure und Oxalsaure) und deswegen diesen Namen nicht 
verdienen. Sie driicken nur die Mengen der verschiedenen Korper 
a us, die in Reaktion treten, also die Molekulargewichte. Ais 
"terme de comparaison" stellt er das Volumen eines Gewichts
teiles Wasserstoff auf und bezieht aIle Molekulargewichte auf 
2 Vol. Wasserstoff, welche einem Molekiil dieses Elementes ent
sprechen. Die Molekiile der gasformigen Elemente enthalten 
namlich, wie aus ihrem Verhalten hervorgeht (s. oben), 2 Atome. 
Eine Trennung von Atom, Molekiil und Aquivalent wurde jetzt 
durchgefiihrt, was wieder - 35 Jahre nach ihrer Aufstellung - die 
Anwendung von Avogadros Hypothese als Grundlage eines Systems 
ermoglichte. Das Atom ist also nach Laurent die kleinste Quan
titat eines Elementes, welche in einer Verbindung existieren kann 
und entspricht nach ihm einem Volumen Wasserstoff, wahrend das 
Molekiil die kleinste Menge einer Substanz, einfach oder 7.usammen
gesetzt, ist, die an einer chemischen Reaktion teilnehmen kann 
und welches in Dampfform stets das doppelte Volumen eines 
Atoms Wasserstoff einnimmt. Die Aquivalente bedeuten niehts 
anderes als gleiehwertige Mengen analoger Substanzen 1). 

Wie wenig VersHindnis man zu dieser Zeit fiir Betrachtungen 
dieser Art hatte, zeigt unter anderem der Umstand, daB Ber
zelius die genannte Abhandlung Laurents, worin iiberaus wich
tige theoretische Ideen ausgesproehen wurden, in seinem J ahl'es
bericht mit folgenden Worten abfertigt: "Herr Laurent hat eine 
Abhandlung veroffentlicht, worin er seine Ideen iiber die Zu
sammensetzung der stickstoffhaltigen Verbindungen darstel1tj ieh 
begniige mieh auf dieselbe hinzuweisen". 

Ein neues Atomgewichtssystem, auf konsequente Durch
fiihrung der Volumtheorie und Beriicksichtigung der Analogien 

1) Von La u r e n t s weitgehenden, in zahlreichen Abhandlungen zer
streuten ldeen, allgemeine chemische Fragen betreffend, el'schien 1854, nach 
seinem Tode, eine von ihm scIbst ausgearbeitete Zusammenstellung unter 
dem Titel "Methode de Chimie". In einem Avis au lecteur leitet B i 0 t die 
Arbeit mit folgenden Worten ein: "Cet ouvrage, rernpli d'idees nouvelles, 
qui, maintes fois, ont ete fecondes pour I'auteur lui merne, vous offre les 
convictions intimes d'un homme qui a enrichi la science de decouvertes nom
breuses et inattendues. C'est Ie resume des pensees de toute sa vie; et il 
attachait tant d'interet it Iaisser apres lui cet Mritage, qu'il a travaille it Ie 
finiI', jusque dans les bras de la mort." 
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gegrlindet, eine Bezeichnungsweise, in del' aIle Formeln und aIle 
Reaktionen durch genauere Bestimmung del' relativen Gro.Ben del' 
Moleklile vergleichbar werden, und die Auffassung del' chemischen 
Verbindung als Aneinanderlagerung von Atomen zu einem einzigen 
Ganzen waren die allgemeinen Resultate diesel' Arbeiten von 
Gerhardt und Laurent. 

Eine Zusammenstellung diesel' allgemeinen Resu1tate als eine 
neue und einheitliche Anschauungsweise lieferte Gerhardt in 
seiner im Jahre 1848 erschienenen Schrift "L'introduction de la 
chimie parle systeme unitaire". Dieses unitarische System stellte 
er in direkten Gegensatz zu dem herkommlichen dualistischen. 
Er sagt: "In dem System, dessen Annahme ich vorschlage, sind 
aIle Stoffe als einheitliche Moleklile betrachtet, deren Atome einer 
bestimmten Anordnung folgen, die doch von del' chern is chen 
Reaktion nul' auf relative Weise angegeben werden konnen. Das 
dualistische System betrachtet, im Gegensatz dazu, alIe chemi
schen Stoffe als Doppelwesen, den Oxyden und Salzen ahnlich, 
und gibt den Formeln, durch welche ihre Zusammensetzung aus
gedrlickt wird, einen absoluten Wert." Urn den Unterschied 
zwischen del' dualistischen und del' unitarischen Auffassung zu 
beleuchten, hat er eine Menge Beispiele gegeben, von denen bier 
folgendes angeftihrt werden kann: "Das dualistische System be
trachtet den Alkohol als eine Verbindung von einem aus Kohlen
stoff und Wasserstoff zusammengesetzten Radikal mit Sauerstoff, 
dies alIes an den Elementen des Wassel's gebunden. Ich definiere 
die Alkohole, indem ich sage: Sie sind von Kohlenstoff, Sauer
stoff und Wasserstoff zusammengesetzt und besitzen das Ver
mogen, die Elemente des Wassel'S abzugeben, um in Verbindungen 
n CH2 liberzugehen und H2 gegen 0 unter Bildung von einbasi
schen Sauren n CH2 + O2 auszutauschen." Das unitarische System 
grlindete sich einerseits auf einen einheitlichen Molektilbegriff, 
wobei aHe Molektile auf zwei Volume Wasserstoff bezogen wurden, 
und andererseits auf die Auffassung von den Molektilen als ein
heitliche Zusammensetzungen von einander gleichen odeI' hetero
genen Atomen. "Nous considerons tout corps simple et compose 
comme un edifice, comme un systeme unique forme par l'assem
blage dans un ordre determine, mais inconnu, de particules 
infiniment petites, et appelees atomes. Ce systeme s'appelle la 
molecule d'un corps." 

Indessen hat Gel' h a I' d t diese klaren theoretischen An
schauungen praktisch nicht konsequent durchgeftihrt. 1m Text 
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seines gro13en Lehrbuches hat er die neuen Formeln nicht tiberall 
benutzt, offenbar weil er es nicht wagte, so weit mit den 
herrschenden Dberlieferungen zu brechen 1). Auch hat er Aus
nahmen von dem allgemeinen Volumgesetz angenommen. 

Die Arbeiten Gerhardts und Laurents haben also in der 
Wissenschaft tiefe Spuren hinterlassen und bilden ein wichtiges 
Kapitel der Geschichte der allgemeinen Chemie. "Eine jede der 
Untersuchungen, welche die begeisterten Forscher in jener Drang
periode in solcher Fulle brachten, lieferte weiteres Material, an 
dem sich die neue Betrachtungsweise aufs glanzendste bewahrte" 
(Hofmann). Wir haben diese Arbeiten hier nur in aller Ktirze 
bertihrt, so weit sie im Zusammenhang mit der allgemeinen Ent
wickelung der organischen Chemie standen. 

Es ist kaum moglich, die Verdienste der beiden Forscher 
auseinanderzuhalten, insbesondere seitdem sie (1845) sich zu ge
meinsamer Arbeit vereinigten. Wurtz, der ihnen nahe stand, 
au.l3ert tiber diesen seltenen Forscherbund 2): "Die Namen Laurent 
und Gerhardt sind untrennbar verbunden und die Ehre, die wir 
ihnen schulden, gilt den vereinten Gelehrten, die in Arbeit, 
Kampfen und Freundschaft zusammenhielten. - - Mit verschie
denen Fahigkeiten ausgertistet, haben sie dasselbe Ziel verfolgt und 
dabei in del' Verteidigung derselben Ansichten wechselseitig einer 
in dem anderen Sttitze gefunden. Der eine (Laurent) war in 
der schwierigen Kunst der Versuche zur Meisterschaft gelangt 
und gleich gewandt in der Entdeckung neuer Tatsachen, wie 
scharfsinnig und kuhn in ihrer Erklarungj der andere (Gerhardt), 
minder zum Eingehen in Einzelheiten befahigt, besa.13 dafiir ein 
au.l3erordentliches Talent, die Tatsachen in ihrer Gesamtheit zn 
erfassen." 

Und doch fanden sie bei ihren Zeitgenossen keine Anerkennung. 
Sie wurden nicht nur von der Kritik hart angegriffen, sondern 
auch mit MiJ3trauen und Geringschatzung behandelt. Der eine von 
ihnen war vielleicht in seinen Ideen allzu ungesttim, der andere 
gab zuweilen in seinen experimentellen Arbeiten einer berech
tigten Kritik Platz. In dies en Schwachen hatten ihre Gegner einen 
Ausgangspunkt fur ihre Angriffe und scharfen oder spottenden 

1) Nach L. Meyer hat Pebal bei einem Besuch bei Gerhardt dies en 
gefragt, warum er nicht die so viel klarere Darstellung im ganzen Buche 
durchgefiibrt habe. Gerhardt antwortete lachend: "Dann hiitte niemand 
mein Buch gekauft." 

2) Ad. Wurtz, Geschichte der chemischen Theorien seit La voisier 
bis auf unsere Zeit. Deutsch von A. Oppenheim. Berlin 1870. S.67. 
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Beurteilungen. Von Anfang an standen sie beinahe ganz allein 
und nicht einmal unter ihren Landsleuten fanden sie Verstandnis 
und wohlwollende Beachtung 1). Man hiitte erwarten konnen, dal3 
vor aHem seitens Dumas ihnen dies zuteil geworden ware, der 
den Kampf gegen Berzelius' dualistisches System begonnen hatte 
und nun eine fiihrende und einflul3reiche 8tellung in del' gelehrten 
Welt Frankreichs einnahm. Dumas stellte sich abel' den jungen 
Reformatoren und ihrer Tatigkeit ablehnend oder wenigstens kiihl 
und fremd gegeniiber. Dies beruhte wohl weniger auf person
lichen Reibungen als auf seiner Bestrebung, in Frankreich die 
klassischen Traditionen der Chemie aufrecht zu halten und vor 
aHem auf dem patriotischen Kultus, den er dem Lebenswerk 
Lavoisiers widmete. Er hatte, wie Cannzaro aul3ert, sich einer 
Entehrung des Andenkens Lavoisiers schul dig gemacht, wenn 
er Gerhardts System angenommen hatte. 

Es ist natlirlich, dal3 die Reformatoren vor Berzelius' Augen 
keine Gnade fanden, gegen dessen System die ganze Richtung 
ihrer Bestrebungen eine ununterbrochene Opposition war. Er 
bOrte nieht auf, in seinen Jahtesberichten seinem Mil3behagen 
Ausdruck zu geben liber diese "enthusiastischen Apostel eines 
wissenschaftliehen Wahns, welch en sie zur Zeit und zur Dnzeit 
predigen". "Die Lehren del' Wissenschaft werden von ihnen auf 
eine solche Weise umgeschaffen und verdreht, dal3 aus ihren Be
strebungen mit der Zeit unzweifelhaft klar eingesehen werden 
wird, dal3 dieses nicht del' richtige Weg ist. lnzwischen ist eine 
Deductio in absurdum nicht der Beweisgrund, welcher am besten 
in Anspruch zu nehmen ist, wenn andere vorhanden sind. Lassen 
wir doeh die Enthusiasten ihren Weg gehen, so weit wie sie es 
vermogen, aber wir selbst wollen einen anderen und besonneneren 
betreten." Den experimentellen Arbeiten Laurents und Ger
hardts sehenkte Berzelius wohl Aufmerksamkeit, abel' ihre theo
retischen Ansiehten verdienten seiner Meinung naeh, keine andere 
Beaehtung als die des Mil3behagens. 

1) Hofmann, del' im Jahre 1851 mit Graham zusammen Paris be
suchte, erzahlt, wie bei einer Gelegenheit daB ganze chemische Paris ver
sammelt war, "allerdingB moins les deux". "Lea deux", sagt er, "waren 
keine geringeren als Gerhardt und Laurent, deren Zeit noch nicht ge
kommen war. Diese beiden Forscher, die einen so machtigen Einflu13 auf 
unsere Wissenschaft ausgeiibt haben, lebten bereits seit einigen Jahren in 
Paris, alJein sie verkehrten nur wenig mit ihren Fachgenossen; es war, als 
ob eine Art von Interdikt auf ihnen gelegen hatte." 
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Erstaunlicher noch als Berzeli us' Widerwillen gegen die 
beiden franzosischen Chemiker und ihre Lehren war Lie bigs 
Auftreten ihnen gegeniiber. Der Grund zu seiner Haltung war 
ohne Zweifel hauptsachlich personlicher Art. Lie big fiihlte sich 
von der arroganten Kritik beleidigt, die Gerhardt und Laurent, 
VOl' aHem der erstere, einigen seiner Untersuchungen gewidmet 
hatten. Dies galt besonders seinen Arbeiten iiber die sogenannten 
Mellonverbindungen, worin die genannten Chemiker zahlreiche 
Fehler nachgewiesen zu haben behaupteten, und woriiber sie 
aufierten: "Ce n'est pas une partie seulement du memoire de 
M. Lie big qui est fausse, mais toute l'histoire du mellon, to utes 
ses transformations, toutes ses reactions." Das Sachliche in dieser 
Kontroverse und die Frage, in welcher Hinsicht der eine oder 
andere der Beteiligten recht hatte, konnen hier als unwesentlich 
iibergangen werden. Nul' so viel mag erwiihnt werden, dal3 die Natur 
und Zusammensetzung der Mellonverbindungen im allgemeinen von 
den beiden franzosischen Chemikern richtiger als von Lie big ge
deutet wurde. Dies gab Lie big die nachste Veranlassung, einen 
Artikel: "Herr Gerhardt und die organische Chemie"l) zu 
schreiben, welcher einen iiberaus riicksichtslosen Angriff gegen 
Gerhardt und seinen Kollegen Laurent enthielt, ein "J'accuse", 
dessen Absicht es war, diese Forscher wissenschaftlich hinzu
richten, der aber durch seine ungerechten Beschuldigungell und 
den unwiirdigen Ton iiber das Ziel hinausgriff. 

"Es haben sich", beginnt er seinen Artikel, "seit vorigem 
Jahre in Frankreich zwei Chemiker zu einer neuen Art von Richter
amt miteinander verbriidertj die Anerkennung, die ihnen zuteil 
wurde, war ihnen zu gering, es hatten sich zuweilen Stimmen 
gegen ihre Meinungen erhoben j viele ihrer Ansichten fanden 
keinen Eingang. Allein diesem konnte vorgebeugt werden. Sie 
steckten eine Fahne aus und forderten aIle anderen Chemiker 
auf, sich unter sie zu stellen; die Feinde derselben, ja, wer nur 
des Zweifels verdachtig war, wurde hingerichtet. Es wiirde kaum 
del' Miihe wert gewesen sein, diesem Unwesen entgegenzutreten, 
allein ein geachtetes Journal hat ihm kiirzlich ein weites Tor 
geoffnet und es scheint mir jetzt an der Zeit, in einer Reihe von 
sprechenden Tatsachen den Wert der Personen, die sich auf den 
neuen Thron gesetzt haben, und ihrer Ansichten zu beleuchten." 
Es folgt dann ein Siindenregister von angeblich fehlerhaften 

1) Ann. Chern. Ph arm. 07, 93. 
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Beobachtungen und sogar Andeutungen, da1.3 Angaben dieser Forscher 
nur fingiert sind und sich gar nicht auf beobachtete Tatsachen 
stiitzen. Es wird behauptet, da1.3 ):die heutige Firma Laurent 
und Gerhardt" nur den Zweck habe, "andere zu verkleinern 
und sich auf ihre Kosten wie ein Theaterheld mit Goldpapier zu 
bekleben. Au1.3er ihnen gibt es keine Wissenschaft." "Dieser trost
losen Richtung", sagt er, "iiber die ich jahrelang in der Tauschung 
lebte, da1.3 sie sich zum Besseren lenken wiirde, verdanken wir 
einer Reihe von Naturgesetzen, von denen eins das andere auf
heht." Von Gerhardts "Precis de Chimie organique" sagte 
Liebig: "Wenn ich die schonen Gedanken, welche Herr Persoz 
vor einigen Jahren in seinem Werke entwickelte, aus dem Buche 
hinwegnehme, so bleibt in dem Rest, der dem letzteren angehort, 
ein Denkmal del' gro1.3ten wissenschaftlichen Tauschungen und 
der frechsten Willkiir, was jemals in der Literatur erschienen ist", 
und er schlo1.3 seinen Artikel mit noch schwereren Beleidigungen. 

Dieser . Angriff Lie bigs kann als Beispiel dafUr dienen, wie 
diese zwei Forscher, die sich vorgenommen, bei dem Erforschen 
der Wahrheit ihre eigenen Wege zu gehen, ohne vorhergefa1.3te 
Ansichten und Schuldoktrinen, und deren Arbeiten von grund
legender Bedeutung fiir die Chemie waren, von der Mitwelt be
urteilt wurden. Dieser Angriff stand nicht ganz einzeln da, wenn 
er auch an krankendem Ton andere iibertraf. Er gewann sogar 
unter den Landsleuten Gerhardts und Laurents (Millon) Bei
fall oder wurde stillschweigend aufgenommen. Nur eine Stimme 
erhob sich zu ihrer Verteidigung und zwar anonym (Pelouze?). 
Berzelius war zwar an sich mit der Ziichtigung seiner franzosi
schen Antagonisten zufrieden, aber sie war ihm doch zu weit 
gegangen. AnUi.1.3lich Gerhardts und Laurents wohl scharfer 
aber verhaltnisma1.3ig ruhig gehaltener Antwort an Liebig schrieb 
Berzelius an Wohler: "Es ist recht schade, da1.3 Laurent und 
Gerhardt in dem Briefe nicht noch mehr auf Liebig geschimpft 
haben, denn wie bitter es auch ist, so bekommen sie jetzt die 
Oberhand iiber ihn. Dies gonne ich wenigstens Gerhardt nicht." 

Laurent und Gerhardt fUhlten oft ihre isolierte SteHung. 
AnHi1.31ich Liebigs Auftreten au1.3ern sie: "Jusqu'a present, nous 
avons ete les seules it soutenir notre opinion, non pas qu'on l'eut 
combattue avec les armes de l'experience; nous Ie disons haute
ment, aucun chimiste n'a encore constat6 un fait bien avere, qui 
fut contraire aux propositions precCdentes; mais on a juge plus 
commode de rejeter nos idees sans les eprouver par la moindre 
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experience, et au lieu d'une argumentation scientifique, un chi
miste etranger vient de nous opposes les recriminations les plus 
violentes." Bei der jiingeren Generation begann aber das Inter
esse und das Verstandnis fUr ihre Ideen zu erwachen. So schrieb 
Malaguti 1) infolge der Kontroversen mit Berzelius an Ger
hardt: "Laissez crier et allez bon chemin. Je suis convaincu 
que ceux qui blament vos oppositions sur Berzelius, partagent 
votre maniere de voir, mais ils n'osent pas l'avouer. On ne sait 
plus se relever quand on a ete courbe pendant trente ans." 

Die Anerkennung kam nur allmahlich. "Die Geringschiitzung 
der Ansichten anderer rachte sich in der verzogerten Annahme 
des eigenen", sagtHofmann von den Lehren Gerhardts. Laurent 
(t 1852) erlebte dies nicht. Gerhardt hat aber in seinem Leben 
die Genugtuung gehabt, die meisten seiner Ideen in der Gene
ration der jiingeren Chemiker Boden gewinnen zu sehen, zunachst 
als Folge von W illiamsons Untersuchungen iiber den Ather 
und seiner eigenen Entdeckung der wasserfreien Sauren (siehe 
Kapitel IX). Ein so unparteiischer Forscher wie Will liu.l3erte in 
einer den chemischen Streitfragen gewidmeten Abhandlung (1854): 
"Die Zeit ist voriiber, wo die Verbindungsverhliltnisse der unorga
nischen Chemie denen der organischen Chemie als Modell dienen. 
Die Reform der Chemie in dieser Richtung ist von Gerhardt 
angebahnt und es unterliegt keinem Zweifel, sie wird sich Gel
tung schaffen." Einige Stunden vor seinem Tode (1856) schrieb 
Gerhardt im Gefiihl des kiinftigen Sieges: "Dans cinquante ans, 
on trouvera bien que j'ai fait quelque chose." Diese Erkenntnis 
war schon vorhanden. 

Wir begegnen Gerhardts Namen noch in der Anfangsperiode 
der Typentheorie. 

Von gro.l3er Bedeutung nicht nur fUr die Systematisierung 
der organischen Verbindungen, sondern auch fUr die Auffassullg 
ihrer inneren Zusammensetzung wurde die Entdeckung der Homo
logie. Da.13 diese Verbindungen sich in gewisse Reihen ordnen 
lie6en, hatte schon Laurent im Zusammenhang mit der von ihm 
aufgestellten Kerntheorie nachgewiesen und in gewissen Korper
gruppen, z. B. den Alkoholen, Methyl-, Athyl-, Amyl- und Cetyl
alkohol, hatte man eine Serie Verbindungen gleichartigen Ver
haltens, welche nach der Radikaltheorie Oxydhydrate von Kohlen-

1) Die Zitate aus den Briefen von und zu Gerhardt sind dem fol
genden Werke entnommen: "Charles Gerhardt, Sa vie, son oeuvre, sa 
correspondance par E. Grimaux et Ch. Gerhardt. Paris 1900. 
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wasserstoffradikalen verscbiedener Gro£e waren. J edocb erst im 
Jabre 1842 zeigte Scbiel l ), dan diese Radikale eine ganz ein
fache regelmaJ3ige Reihe bilden, und da13 die entsprechenden Alko
bole in ibren Eigenscbaften eine entsprecbende RegelmiWigkeit 
zeigen. "W enn man", sagt er, "die Koblenwasserstoffverbindung 
C2 H2 (C H2), wo H ein Aquivalent Wasserstoff bedeutet, mit R be
zeicbnet, so ist 

Rl II = )'lethyl 
R2H = .!thyl 
Rg H = Glyceryl 
R4 H = ? 

R5H = Amyl 
Rl6 H = Cetyl 
R24 H = Cerosyl." 

Er zeigte weiter, dan die Siedepunkte der Oxydbydrate del' 
Radikale (bis zum Amyl) mit jedem R um 180 zunebmen, und 
sprach den Gedanken aus, dan sicb in der organiscben Cbemie 
nocb andere abnlicbe Reiben aufstellen lassen. Die Beobachtung, 
da13 die Atbylverbindungen 180 boher sieden als die Metbylverbin
dungen hatte Kopp schon im Jabre vorher gemacht. 

Kurz nacbber hat Dumas 2) nacbgewiesen, dan die fetten 
Sauren sicb in eine abnliche Reihe ordnen lassen, in del' jedes 
Glied sich von der folgenden durcb C2 H2 (CH2) unterscheidet. 
Die von ihm aufgestellte Heibe fangt mit der kohlenstoffreicbsten 
Saure (~largarinsaure, C34H6S 04) an und scblie£t mit der Ameisen
saure (C2 H4 0 4), Sie umfa13t also 17 Sauren, von denen 9 damals 
bekannt waren, und sie verkniipft, wie er sagt, "durcb ganz unvor
bergesehene Faden die Margarinsaure mit der ibr scbeinbar am 
entf~rntesten stebenden Saure, der Ameisensaure". Er findet 
aucb wabrscbeinlicb, dan die "Stufenleiter" bei der Margarinsaure 
nocb nicbt ibr Ende erreicbt bat und bemerkt, dan die Scbmelz
barkeit in dem Grade zunimmt, als man sicb der Ameisensaure 
nahert. "Es ist", sagt er, "von gro13em Interesse, nicbt allein 
diese Heibe zu vervollstandigen und die pbysikalischen Eigen
scbaften der Korper, welcbe sie einscblie£t, zu vergleichen, son
dern aucb zwiscben den Alkoholen, den Atbern, und den dies en 
verscbiedenen Sauren entsprecbenden Koblenwasserstoffen Ve1'
gleicbungen anzustellen." 

G er hard t bat dann diese Beziebungen als fUr aIle organiscben 
Verbindungen giiltig ausgesprocben. Er nannte die gleicbartigen 
Verbindungen, welcbe sicb durcb C2 H2 (CH2) oder n C2H2 (n CH2) 

unterscbeiden, homolog, wabrend die unabnlichen Korper, die 

1) Ann. Chem. Pharm. 43, 107. 
2) Com pt. rend. 16, 935. 
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auseinander entstehen, als heterolog bezeichnet wurden. Ftir 
die homologen Reihen stellte er allgemeine Formeln auf, z. B. 
ftir die Reihen der fetten Sau1'en Cn H2n 0 2 usw. Er ftihrte diese 
Reihen als Grundlage der Klassifikation der organischen Korper ein. 

In seinem Lehrbuche spricht e1' sich tiber diesen Gegenstand 
wie folgt aus: "Alles Stre ben del' Chemiker sonte darauf hinaus
gehen, diese Reihen zu ordnen, sie zu erweitern, unter sich zu 
verbinden und auf diese Weise Gesetze ausfindig zu machen, 
deren Kenntnis allein mit Gewi13heit die Erscheinungen voraus
zusehen gestattet." Er veranschaulicht diese Ideen durch fol
gendes Beispiel: "Legt man ein Spiel Karten so auf den Tisch, 
da13 in die erste vertikale Reihe aHe Karten von derselben Farbe, 
und parallel mit diesen in andere vertikale Linien die gleichen 
Karten der anderen Farben kommen, so finden sich aHe Karten 
in zwei verschiedenen Reihen plaziert. Die Karten von gleicher 
Farbe aber von verschiedenem Werte, die in vertikaler Richtung 
gelegt sind, bilden eine Reihe von unahnlichen Korpern, die aus
einander entstehen (heterologe Reihen)j die Karten von ve1'
schiedener Farbe abel' gleichem Werte, die sich in horizontaler 
Richtung befinden, bilden eine Reihe ahnlicher Korper, die abel' 
verschiedenen Generationen angehoren (homologe Reihen). Dieses 
einfache Beispiel ist das Bild der chemischen Klassifikation. Fehlt 
eine Karte in dem Spiel, so ist ihr Platz dennoch genau be
zeichnet, und ein jeder kann sich von derselben, ohne sie je 
gesehen zu haben, eine genaue V orstellung machen. Ebenso ist 
es in der organischen Chemie." 

Das Aufsuchen neuer Verbindungen, sei es in der :N atur, sei 
es ktinstlich, wurde in del' Tat, nach Entdeckung der Homologie, 
viel planmii13iger betrieben als vorher, und die neuentdeckten 
Stoffe, welche vorhandene Lticken in den homologen und hetero
logen Reihen ausftillen, vermehrten sich ins Ungeahnte. 



VIII. 

Entdeckung und U ntersuchung einzelnerVerbindungen 
und Korpergruppen in den Jahren 1831-1850. Die 
ersten physikalisch - chemischen Untersuchungen in 

der organischen Chemie. 
"Die organische Chemie kommt mir wie ein 

erwald der TropenHinder vor, voll der merk
wUrdigsten Dinge. ( 

Wohler an Berzelius (1835). 

Die Periode, welche die letzten Kapitel umfassen, oder die 
Zeit yom Anfang der drei13iger bis zum Ende der vierziger Jahre 
stellt nicht nur in theoretischer Hinsicht einen wichtigen Ent
wickelungsabschnitt in der Geschichte der organischen Chemie 
dar, sondern zeichnet sich auch durch eine intensive Tatigkeit 
aus, die diesen Teil der Chemie mit einem wertvollen empirischen 
Material neuer Verbindungen und Verbindungsklassen bereichert 
hat. Nur insoweit, als die Untersuchungen einen unmittelbaren 
Einflu.13 auf die theoretische Anschauungsweise ausgeiibt haben, 
sind sie im vorhergehenden beachtet worden. Eine kurze Dber
sicht der auch in anderer Hinsicht wichtigeren Entdeckungen und 
Neuschopfungen im Bereiche der organischen Chemie darf in
dessen in einer Darstellung der Gesamtentwickelung dieses Wissens
gebietes nicht fehlen. Wahrend der jetzt vorliegenden Periode 
wurde in der Tat die erste Bekanntschaft mit zahlreichen, mehr 
oder weniger typischen Verbindungen gemacht, die spater gro.l3e 
Bedeutung fiir die Entwickelung der organischen Chemie erhielten. 
Die Dbersieht, welche hier gegeben wird, schlie.l3t sich derjenigen 
an, die sich auf die drei erst en Dezennien des Jahrhunderts be
zieht (s. Kapitel IV). 

Wie in der vergangenen Zeit, trat daB Streb en, neue einheit
Hehe Substanzen aus den organisehen Naturprodukten zu iso
lieren und zu bereiten, immer noch stark hervor, und die orga
nisehe Chemie ist wahrend der drei13iger und vierziger Jahre reich 
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an neuen Untersuchungen solcher Art. Aber auch die chemischen 
Kunstprodukte wurden immer zahlreicher. In dem Bemiihen, 
neue derartige Korper darzustellen, vor aHem auf dem von der 
Substitutionstheorie angewiesenen Wege, war mancher geneigt, 
eine falsche Richtung innerhalb der organischen Chemie zu sehen, 
deren Gebiet vor aHem das der organischen Natur war. Nament
lich Liebig klagte iiber diese "unniitzliche Richtung" in der 
organischen Chemie. Diese Sorgen waren jedoch unbegriindet, 
wenn auch fiir den Augenblick begreiflich. Die Produkte der 
organischen Natur haben sowohl damals als spater seitens der 
Chemiker besonderes Interesse beansprucht, aber fiir das Studium 
derselben war die Kenntnis der kiinstlichen organischen Ver
bin dung en durchaus notwendig, deren Zusammensetzung meistens 
leichter zu erforschen und deren chemische Veranderungen leichter 
zu verfolgen gewesen waren. "Wissenschaften", sagt Gothe, "ent
fernen sich im ganzen immer vom Leben und kehren nur durch 
einen Umweg dahin zuriick." Auch in dem oben angefiihrten 
spezieHen Sinne, auf dem engen Gebiete der organischen Chemie, 
hat sich diese Wahrheit bewahrt. 

Von den Untersuchungen aus dieser Zeit, welche sich auf 
Alkohole, Ather und ihnen nahestehende Verbindungen bezogen, 
sind die von gro13erer Bedeutung schon bei der Schilderung der 
ersten Entwickelung der Radikaltheorie erwahnt worden. Die 
wichtigste Bereicherung lieferten die Arbeiten von Dumas und 
Peligot [1834 1)] iiber den friiher nur in nicht ganz reiner Form 
gekannten Holzgeist, "dieses merkwiirdige, dem Weingeist so 
ahnliche Produkt" und seine Abkommlinge. Sie stellten die 
richtige Zusammensetzung desselben als ein Hydrat des einfach
sten Kohlenwasserstoffs (Methylenhydrat oder Methylalkohol) fest 
und erkannten die Analogien zwischen dieser Verbindung und 
dem Weingeist - eine der wichtigsten Analogien, mit deren 
Kenntnis die organische Chemie je bereichert worden ist. Sie 
entdeckten den gasfOrmigen Methylather ("erstes Methylenhydrat"), 
der sich isomer mit gewohnlichem Alkohol erwies, und stellten 
weiter das Methylchlorid, Methyljodid, salpetersaures Methyl, neu
trales und saures schwefelsaures Methyl (Methylschwefelsaure), 
sowie die Ather dieses Alkohols mit organischen Sauren dar. 
Dumas und Peligot haben auch nachgewiesen, da13 Ameisen
saure bei del' Oxydation des Methylalkohols entsteht. 

1) Ann. Chim. Phys. 58, 5. 
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unter den Derivaten des Weingeistes waren namentlich die 
Schwefelsaureester, die Xthylschwefelsaure (Xtherschwe£elsiiure) 
und das neutrale Sulfat (das fruhere Weinol), welche eine Rolle 
in den Theorien spielten und auch flir die ErkHirung der Xther
bildung wichtig waren, Gegenstand der Untersuchung seitens ver
schiedener Forscher (Liebigund Wohler, )tlarchand, Regnault, 
Woskressensky). Die Xthylphosphorsaure (Weinphosphorsaure) 
wurde von Pelouze und Liebig (1833) naher untersucht und 
der Chlorkohlensaureather wurde von Dumas (1834) dargestellt. 

Die Xtherbildung aus Alkohol und Schwefelsaure, welche 
schon fruher die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gezogen 
hatte, war auch wahrend der jetzt in Frage stehenden Periode 
Gegenstand verschiedener Arbeiten und Erklarungen, die zum 
Teil mit denen iiber die Xtherschwefelsaure zusammentrafen. 
Das an diese Heaktion geknlipfte Interesse war nicht nur durch 
den Xther selbst bedingt, sondern man sah ein, dafi die Xther
bildung "sich auch mittels grofier Analogien an andere theo
retische Fragen reiht, deren Losung von der Feststellung des Ver
laufs dieser Reaktion abhangt". Del' Alkohol wurde, wie schon 
erwahnt, als das Hydrat des Athers aufgefafit und die Reaktion 
war also mit einem Wasserverlust des ersteren verbunden. Wasser
entziehende Mittel waren aber bei gewohnlicher Temperatur ohne 
Einwirkung. Andererseits war bekannt, da.13 eine geringe Menge 
Schwefelsaure gro.l3e Mengen Alkohol in Ather liberflihren kann. 
Mitscherlich sprach die Meinung aus, da.13 die Schwefelsaure 
hier eine Kontaktwirkung ausube, wie Hefe auf den Zucker, da.13 
also der ProzeD katalytischer Art sei, und Berzelius schlo.13 sich 
diesel' Ansicht an. "Deine Abhandlung libel' die Bildung des 
Xthers", schrieh er, "enthalt einen trait de lumiere, del' Licht 
libel' vieles verbreitet. Sie scheint mil' ein Meisterstlick zu sein." 
Lie big (1834) untersuchte den Gegenstand genauer und gelangte 
zu der Ansicht, daD die zunachst gebildete Atherschwefelsaure 
bei 125 bis 1400 in Ather, Schwefelsaurehydrat und wasserfreie 
Schwefelsaure zerfalle. Letztere verbindet sich dann mit einem 
Teil des vorher gebildeten Wassers zu Schwefelsaurehydrat, welches 
mit dem zuflieBenden Alkohol wieder Atherschwefelsaure gibt, 
und so setzt sich die Reaktion fort. Gegen diese Auffassung 
wurden Einwande gemacht, sie konnten aber in befriedigender 
Weise beantwortet werden. Da.13 aber die gauze Gruudlage dieser 
Theorie nicht richtig war, bewies Graham (1850), indem er fand, 
daB die reine Athylschwefelsaure fUr sich erhitzt keinen Ather 
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liefert, weshalb ihre Bildung "kein zum Hervorbringen von Ather 
notiger Abschnitt zu sein scheint". Er nahm daher, wie Mit
scherlich, eine Kontaktwirkung an, welches nach Liebig keine 
Erklarung, sondern nur ein anderer Ausdruck flir die "nackte Tat
sache war, daJ3 Alkohol in Ather und Wasser zerlegt wird". Die 
schlie.Bliche richtige Erkenntnis des V organges ergab sich aus 
den Untersuchungen Williamsons (1851) (s. Kapitel IX). 

AuJ3er dem Methyl- und Athylalkohol waren in den dreiJ3iger 
J ahren noch zwei andere dieser Korperklasse zugehOrige Ver
bindungen bekannt. Schon Chevreul hatte bei seinen Unter
suchungen liber die Fette aus dem Walratfett einen neutralen 
Korper erhalten, den er Athal nannte. Derselbe wurde von 
Dumas und Peligot (1836) naher untersucht, als Alkohol er
kannt und als Cetenhydrat (Cetylalkohol) bezeichnet. Wichtiger 
war die Auffindung eines einfacher zusammengesetzten neuen 
Alkohols aus dem Kartoffelfuselol. Durch fraktionierte Destil
lation gelang es Dumas (1834), daraus einen neutralen Korper, 
C1o H12 0 2 (C5 H12 0), abzuscheiden, dessen Zusammensetzung eine 
Beziehung zu den Alkoholen vermuten lieJ3. Er war aber der 
Ansicht, daJ3 der Korper mit dem Campher und den atherischen 
Olen verwandt sei. Die chemische Natur desselben wurde von 
Cahours 1) (1839) festgestellt. Er sprach ihn als einen mit dem 
gewohnlichen Alkohol "isomorphen Alkohol" an, "welcher der inter
essanten Reihe angehOrt, die den Alkohol, den Holzgeist und das 
Athal in sich schlieJ3t". Seine weiteren Untersuchungen, sowie 
die von Dumas und Stas (1840), welche den Alkohol in Valerian
saure liberflihrten, und die von Balard (Gewinnung des ent
sprechenden Athers, 1844) brachten den voUen Beweis daflir beL 
Cahours nannte den neuen Alkohol "Amilenhydrat" (Amyl
alkohol), weil er aus einem Branntwein gewonnen wurde, der 
aus Starke (Amylum) enthaltenden Stoffen dargestellt war. 

Wie sehr man sich der Wichtigkeit dieser Klasse von Ver
bindungen bewuJ3t war, zeigt folgende AuJ3erung in einer Abhand
lung von Dumas und Stas: "Die Erkenntnis eines Alkohols be
rei chert die organische Chemie mit einer Reihe von Verbindungen, 
denen vergleichbar, welche der Mineralchemie aus der Entdeckung 
eines neuen Metalles zuwachsen." 

Auch un sere erst en Kenntnisse liber die den Alkoholen nahe 
stehenden Aldehyde und Ketone stammen aus dieser Zeit. 

1) Ann. Chern. Pharm. 30, 288. 
H j e It , Gesch. d. organ. Chemie. 11 
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Aus dem von Dobereiner durch Destillation des Alkohols 
mit Braunstein und Schwefelsaure gewonnenen "Sauerstoffather" 
(S. 54) und aus der von demselben erhaltenen ahnlichen Flussig
keit bei der Einwirkung von Platinschwarz auf Alkohol isolierte 
Lie big 1) [1835] den stechend riechenden, au13erst fluchtigen Be
standteil, den spater so wichtig gewordenen Aldehyd, C4 Hs 02(C2H40). 
Der Sauerstoffather erwies sich als ein Gemisch verschiedener 
Verbindungen, uud die zweitgenannte Flussigkeit als ein Gemenge 
von Acetal und Aldehyd. Liebig zeigte, da13 Aldehyd ein all
gemeines Oxydationsprodukt des Alkohols ist und sah in ihm 
ein Zwischenprodukt bei dem Dbergang des Alkohols in Essig
saure. Das schon von Dobereiner beobachtete Aldehydammoniak 
wurde von Lie big rein dargestellt und als ein Produkt, das 
sich zur Abscbeidung des Aldehyds gut eignet, erkannt. Das 
Metaldehyd wurde zuerst von Lie big, das Paraldehyd von 
Fehling erhalten und unter dem Namen "Elaldehyd" beschrieben 
(1838). 

Der Aldehyd war ein neuer Typus in der organischen Chemie, 
entstanden aus Alkohol durch Verlust zweier Wasserstoffatome 
und gekennzeichnet durch seine leichte Oxydierbarkeit und seinen 
Dbergang in eine entsprechende Saure. Die Darstellung des ein
fachsten Aldehyds, des Aldebyds des Methylalkobols (Formaldehyd), 
hat den Anstrengungen der Chemiker wahrend Dezennien getrotzt. 
Der Aldehyd des Amylalkohols, Valeral genannt, und der des 
Butylalkohols, Butyral, wurden von Chancel (1844) gewonnen. 
Ein schon fruher bekannter Aldehyd war Akrolein. Bei der 
trockenen Destillation der Fette hatte man schon lange die Bil
dung eines fluchtigen Stoffes mit stechendem Geruch beobachtet. 
Hess schlo13 aus einigen Reaktionen, da13 diese Verbindung Aldehyd 
sei, was indessen von Be r z eli u s, der sie Akrolein nann te, be
stritten wurde. Eine genauere Untersuchung des Korpers wurde 
von Redtenbacher (1843) ausgeflihrt. Er fand, da13 die Ver
bindung sich aus dem Glycerin der :Fette, nicht aus den Fett
sauren, bildet, und zwar durch Austritt von Wasser, weshalb es 
am leichtesten durch Glycerin selbst (Erhitzen mit saurem Kalium
sulfat) gewonnen wird. Fur das Akrolein ermittelte er die Zu
sammensetzung C6 Ho O2 (C3 H4 0), charakterisierte es als einen 
Aldebyd und stellte die entsprechende Saure, Akrylsaure, dar. 
Auch ein anderer Aldehyd, das Onanthol, C7 Ha 0, wurde unter 

1) Ann. Chern. Pharm. 14:, 133. 
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den Produkten eines Fettes, des Ricinusols, aufgefunden (Bussy, 
1846, Tilley, 1848). 

Der schon lange bekannte "Essiggeist" oder Aceton, welches 
bei der Destillation der essigsauren Salze entsteht, war in den 
dreilliger Jahren Gegenstand der Untersuchungen mehrerer Che
miker. Liebig und Dumas ermittelten (1832) seine richtige 
Zusammensetzung, C6H1202(CsH60). Reichenbach nannte diese 
Verbindung "Mesit" und Kane, welcher dasselbe als einen Alkohol 
ansah, Mesitylalkohol. Durch die Untersuchungen des letzt
genannten wurden mehrere Derivate des Acetons bekannt. Er 
stellte auch das Mesityloxyd und das Mesitylen durch Behand
lung des Acetons mit Schwefelsaure dar. Chancel betrachtete 
das Aceton als eine gepaarte Verbindung von Aldehyd und Me
thylen, C2H4 0, CH2• Williamson hat es richtig als Acetyl
methyl bezeichnet. Auch das Aceton erwies sich als Typus 
einer ganzen Klasse von Verbindungen, die in genetischer Be
ziehung zu den Sauren standen. Durch trookene Destillation der 
fettsauren Salze wurden namlich verschiedene Homologe desselben 
gewonnen, so aus buttersaurem Kalk das Butyron (Chancel) und 
aus valeriansaurem Kalk das Valeron (Lowig). 

Auch betreffs der einbasischen Fettsauren wurden wahrend 
dieser Periode wichtige Entdeckungen und Beobachtungen ge
macht. Au13er Essigsaure und Ameisensaure waren am Anfang 
der drei13iger Jahre nur die von Chevreul aus den Fetten iso
lierten Sauren bekannt, unter diesen die Buttersaure. Die letzt
genannte wurde von mehreren Chemikern untersucht, unter an
deren von Pelouze (1843), der die Bildung dieser Saure bei der 
80genannten Milchsauregarung des Zuckers beobachtete und ihre 
Zusammensetzung C4 Hs O2 richtig ermittelte. Redten bacher 
(1846) wies im Johannisbrot das Vorkommen einer Saure nach, 
welche er als identisch mit der Buttersaure aus den Fetten be
trachtete. Weit spater wurde sie als eine mit der gewohnlichen 
Buttersaure isomere Saure, Isobuttersaure, erkannt. Aus den 
Garungsprodukten des uureinen weinsauren Kalks hatte Nollner 
(1841) eine Saure abgeschieden, die als Pseudoessigsaure oder 
Butteressigsaure bezeichnet wurde (Nickles). Berzelius erklarte 
diese Saure fiir ein Gemenge von Essigsaure und Buttersaure. 
Durch Einwirkung von schmelzendem Kali auf Zucker, Gummi, 
Starke u. a. hatte Gottlieb (1844) eine Saure von der Zusammen
setzung Cs H6 O2 gewonnen, welche er, wegen ihrer vermuteten 
nahen Beziehung zu Aceton, Metacetonsaure nannte. Redten-

11* 
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bacher, dem die nahe Dbereinstimmung in der Zusammensetzung 
mit der Akrylsaure aufgefallen war, erhielt sie aus Glycerin durch 
Garung. Dumas, Malaguti und Leblanc (1848) bewiesen die 
Identitat der Metacetonsaure mit der Butteressigsaure und nannten 
sie Propionsaure (aus %Qo"Cov %£OV, das erste Fett) , weil sie die 
einfachste Saure war, "welche fettartig sich anfUhlende Salze 
gibt". Die Propionsaure fUUte die Lucke zwischen Essigsaure 
und Buttersaure aus. Kurz danach erhielten Kolbe und Frank
land 1) die Saure synthetisch aus Athylcyanid, C2H5 (CN), bei 
Einwirkung von Alkali. Es war dies die erste Synthese einer 
Carbonsaure aus dem entsprechenden Nitril, eine Reaktion, die 
aufierordentlich wichtig wurde. Schon vor der Propionsaure war 
die nachste Homologe der Buttersaure, die Baldriansaure oder 
Valeriansaure, von Trommsdorf (1832) aus der Wurzel des Bal
drians isoliert worden und eine mit dieser identische Saure er
hielt Dumas durch Oxydation des Amylalkohols. Aus dem Rici
nusol gewann Tilley durch Oxydation eine Saure C7 Hu O2, die 
er Onanthylsaure nannte, weil er sie mit einer in dem Wein
fuseli:il (Onanthather) vorkommenden Saure als verwandt be
trachtete. Weiter steUte Redtenbacher (1846) aus Olsaure 
durch Oxydation eine zu dieser Reihe gehOrende Saure, C9 HIs O2, 
dar, die auch aus dem Pelargoniumi:il isoliert und deswegen als 
Pelargonsaure bezeichnet wurde. 

Unter den fiuchtigen Sauren aus dem Butterfett hatte Chevreul 
aufier Buttersaure zwei Sauren isoliert, die er Capronsaure und 
Caprinsaure nannte. Ihre richtige Zusammensetzung, namlich 
C6H12 0 2 und C10H2002 wurde von Lerch festgestellt, welcher 
hier noch eine neue Fettsaure, CS H16 0 2 , fand, deren Zusammen
setzung zwischen derjenigen der beiden genannten Sauren lag, 
und die er deswegen Caprylsaure nannte. Eine mit der Capron
saure gleich zusammengesetzte und mit derselben als identisch 
betrachtete Saure erhielten Kolbe und Frankland (1848) aus 
Cyanamyl. Die Laurinsaure, C12 H24 O2, wurde von Mars son 
(1842) aus Lorbeerfett gewonnen und von ihm Laurostearinsaure 
genannt. Aus dem Muskatfett isolierte Playfair die Myristin
saure (184,1), wahrend Fremy und Stenhouse (1840) aus dem 
Palmol die Palmitinsaure darstellten, deren Zusammensetzung, 
C16H3202' H. Schwarz richtig ermittelte. DaJl die von Chevreul 
beschriebene Margarinsaure keine selbstandige Saure, sondern ein 

1) Ann. Chern. Pharrn. 60, 269. 
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Gemisch von Stearinsaure und Palmitinsaure war, wurde durch 
die spateI' ausge£iihrten Untersuchungen von Heintz (1852-1855) 
libel' die Fette klargelegt. Durch die bemerkenswerten Unter
suchungen Brodies libel' die Wachsarten (1849) wurden die 
(unrein e) Cerotinsaure und del' Melissyl- odeI' Myricylalkohol, 
CSOHS20, entdeckt, welch letzterer beim Schmelzen mit Kali die 
Melissinsaure, Cso Hso °2, gab, die kohlenstoffreichste in dieser 
Reihe. 

In bezug auf diese Sauren ist noch zu erwahnen, dail die 
Untersuchungen Kol bes libel' die Elektrolyse del' Fettsauren, 
welche zur Spaltung derselben in Kohlenwasserstoffe und Kohlen
saure £iihrten (siehe Kapitel IX), am Ende del' vierziger Jahre 
angefangen wurden. Andererseits waren die Sauren nicht nul' 
durch Oxydation, sondern auch synthetisch durch Gewinnung aus 
den Cyaniden del' Alkoholradikale (Nitrile) in Beziehung zu den 
Alkoholen gebracht worden. Die Fettsaurereihe, welche mit der 
Ameisensaure beginnt und an deren Spitze die Melissinsaure stand, 
bildete zu diesel' Zeit die vollstandigste unter den homologen 
Reihen. Ein Fachgenosse diesel' Zeit (Gossleth) aufierte 18[)0: 
"Mit den Alkoholen durch die Aldehyde und durch die Nitrile 
verwandt, und auf del' anderen Seite mit dem Grubengas und 
seinen Homologen, sowie mit del' taglich sich mehrenden Familie 
del' Acetone zusammenhangend, verbreitet sich diese Gruppe in 
vielialtigster Verzweigung libel' ein weites Feld, auf welchem wir 
mit fast allen Verbindungen zusammentreffen, die in del' Ent
wickelung del' Wissenschaft eine Rolle gespielt haben." 

Untersuchungen libel' die Olsaure, namentlich von Gottlieb 
(1846), ergaben, dail sie die Formel C1sHs,02 besitzt und also 
einer Reihe von wasserstoffarmeren Sauren, als die oben genannten, 
angehort. Das Anfangsglied diesel' Reihe war die schon erwahnte, 
aus Akrolein gewonnene Akrylsaure, Cs H, 02' Eine dritte hier
hergehorige Saure wurde von Buchner jun. (1842) aus del' An
gelikawurzel isoliert, namlich die Angelikasaure, die sich del' 
Valeriansaure sehr ahnlich verhielt, abel' die wasserstoffarmere 
Formel C5 Hs O2 besitzt. 

Das Verhalten del' Fette bei del' Oxydation mit Sal peter
saure war Gegenstand del' Untersuchungen von Laurent (1837), 
Bromeis (1840) und Schlieper (1849), welche zur Entdeckung 
einer Anzahl zweibasischer Sauren £iihrten, wie Adipinsaure, CSH100" 
Korksaure , CSHHO" und Azelainsaure, C9 H16 0,. Ihnen schlieilt 
sich die frliher bekannte, von Arppe (1848) eingehend unter-
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suchte Brenzweinsaure, 06HS04' sowie die von Redtenbacher 
bei der Destillation der Fette erhaltene Sebacinsaure, 010 H2o 0 4 

(friiher schlichtweg "Fettsaure" genannt) an. AIle diese Sauren 
gehOren zu derselben Heihe wie Oxalsaure und Bernsteinsaure, 
die also schon am Ende der vierziger Jahre gut vertreten war. 

Von der Milchsa ure ist hier zu erwahnen, daB ihre Eigen
tiimlichkeit und Zusammensetzung, C6H12 0 6 (OSH60S) von Liebig 
und Mitscherlich (1833) festgestellt wurde. Eingehend unter
suchte sie Pelouze 1) (1845), welcher verschiedene Derivate der 
Saure (Lactid, Lactamid u. a.) darsteIlte. Lie big hat das Vor
kommen der Milchsaure in der Fleischfliissigkeit sicher nach
gewiesen (1847) und einige Verschiedenheiten bei den Salzen 
dieser Fleischmilchsaure und der gewohnlichen durch Garung er
haltenen Saure beobachtet. Engelhardt bestatigte dies und ge
langte zu Resultaten, "welche die Existenz zweier isomerer Formen 
der Milchsaure wahrscheinlich machen oder vielleicht in der ein
und zweibasischen ~atur dieser Saure ihre Erklarung finden". 
Die Bildung des Aldehyds bei der Oxydation der Milchsaure war 
beobachtet worden. Strecker vermutete, daB die Verhaltnissc 
hier wie bei der Mandelsaure liegen, die aus Bittermandelol 
und Cyanwasserstoffsaure bei Gegenwart von Salzsaure erhalten 
worden war. Es gelang ihm in der Tat 1850, die Saure synthetisch 
zu gewinnen, zwar nicht direkt aus Aldehyd, aber auf einem Um
wege. Aus Aldehyd, Ammoniak und Blausaure erhielt er eine dem 
Glycocoll entsprechende Amidoverbindung, die er Alanin nannte. 
Durch salpetrige Saure (Pirias Reaktion, s. unten) wurde das 
Alanin in eine Milchsaure iibergefiihrt, die mit der durch Garung 
erhaltenen vollkommen iibereinstimmte. ~ach diesem Ergebnis 
schien es ihm bestatigt, "daB die Milchsaure eine gepaarte Ver
bindung von Ameisensaure und Aldehyd ist". 

Von den Pflanzensauren wurden wahrend dieser Periode be
sonders die Apfelsaure und die Oitronensaure eingehender unter
sucht und die erste als zweibasisch, die letztere als dreibasisch 
erkannt. Eine wichtige Umwandlung der Apfelsaure war ihr von 
Dessaignes (1849) beobachteter, von Liebig bestatigter tTbergang 
in Bernsteinsaure bei freiwilliger Zersetzung bzw. Garung ihres 
Kalksalzes. Hierdurch wurde die nahe Beziehung dieser Sauren 
zueinander erwiesen. Die bei der Trockendestillation der Apfelsaure 
gebildete schon genannte Pyroapfelsaure (S. 53) wurde von Pelouze 

1) Ann. Chern. Pharm. 53, 112. 



Einzelne Verbindungen und Korpergruppen 1831-1850. 167 

(1834) genauer untersucht und als aU8 zwei Sauren, Maleinsaure 
und Paramaleinsaure, bestehend erkannt, welche beide nach der 
Formel C4 H.04 zU8ammengesetzt sind. Demarcay zeigte, da.6 
die letztere identisch mit der im Erdrauch (Fumaria) vorkom
menden Saure, Fumarsaure, ist. Bei spateren Untersuchungen 
erwies es sich, da.6 die zwischen dies en Sauren vorkommende 180-
merie von ganz besonderer Art ist, und die Erklarung derselben 
stellte die Bemiihungen der Forscher auf manche harte Probe, 
ehe sie endgiiltig klargelegt war. 

Die verwickelten Verhaltnisse bei der Destillation der Citronen
saure wurden durch Untersuchungen von Baup (1836) und Crasso 
(1840) einigerma.6en klargesteUt. Sie fan den, da.6 au.6er der Pyro
citronensaure von Lassaigne hierbei noch zwei andere Sauren 
entstehen. Die letztgenannte wurde "Citricin8aure", die zwei an
deren "Citribin-" und "Citridinsaure" genannt. Die zunachst ent
stehende Citridinsaure erwies sich mit der im Pflanzenreich vor
kommenden Aconitsaure als identisch und sie ging bei weiterer 
Destillation in die zwei anderen iiber, die jetzt den Namen 
Itaconsaure und Citraconsaure erhielten, beide nach der Formel 
C5 H6 0 4 zusammengesetzt. Die letztere lie.6 sich, wie Got t 1 i e b 
(1851) fand, in eine dritte isomere Saure, Mesaconsaure, iiber
fiihren. Diese Sauren wurden als Brenzcitronensauren bezeichnet, 
und zwei von ihnen standen, wie sich spater herausstellte, in 
ahnlicher Beziehung zueinander wie Fumar- und Maleinsaure. 

Die Zuckerarten und andere Kohlenhydrate waren zu dieser 
Zeit Gegenstand verschiedener Untersuchungen, unter denen be
sonders die von Peligot zu erwahnen sind, die aber in chemi
scher Hinsicht wenig Neues brachten. Die wichtigste Entdeckung 
auf diesem Gebiete war die der Schie.6baumwolle (Nitrocellulose, 
Pyroxylin) durch Schonbein (1846), welche natiirlich das leb
hafteste Interesse der Chemiker erregte. 1m gleichen Jahre wurde 
auch das Nitroglycerin, "das ziindende Glycerin", von Sob r e r 0 

aufgefunden. 
Unter den Fortschritten in bezug auf Stickstoffverbindungen, 

welche im Zusammenhang mit den oben behandelten Korper
gruppen stehen, ist zunachst zu erwahnen, daB Dumas bei Ein
wirkung von wasserfreier Phosphorsaure auf die Ammoniumsalze 
bzw. Amide del' Fettsauren die Saurenitrile erhielt. Dieselben 
erwiesen sich als identisch mit den Cyanverbindungen del' Alkohol
radikale, also Acetonitril identisch mit Methylcyanid. Ais all
gemeine Darstellungsweise der Saureamide war die Einwirkung 
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von Ammoniak auf die Saureester erkannt worden. Nachdem 
Cahours (1849) in dem Phosphorchlorid ein Mittel gefunden 
hatte, Sauerstoff in organischen Verbindungen durch Chlor zu 
ersetzen und mit Hilfe desselben die reaktionsfahigen Saure
chloride gewonnen hatte, wurden auch diese zur Darstellung der 
Amide benutzt. Das Urethan war schon friiher (Dumas, 1833) 
durch Umsetzung zwischen Chlorkohlensaureester und Ammoniak 
erhalten worden. 

Als Amidverbindungen erwiesen sich auch das Asparagin und 
der Leimzucker. Die Zusammensetzung des erstgenannten wurde 
von Lie big ermittelt und Piria gelang es, dasselbe mit salpetriger 
Saure in Apfelsaure iiberzufiihren, weshalb es als das Amid dieser 
Saure angesehen wurde. Der schon 1820 entdeckte Leimzucker 
war in reinem Zustande aus Hippursaure (von Lie big aus Pferde
harn isoliert) gewonnen (D e s s a i g n e s, 1846) und wurde von 
Mulder und Horsford eingehend untersucht. Der letztgenannte 
gab ihm den Namen Glycocoll und versuchte die Frage zu be
antworten, ob es eine Saure, eine Base oder ein Salz ware? Auf 
Grund seiner Untersuchungen gab er die Antwort, da13 es gleich
zeitig Saure, Base und Salz sei. Der Korper wurde also als erste 
Amidosaure charakterisiert. Strecker fiihrte das Glycocoll (1848) 
mittels salpetriger Saure in eine neue Saure, die Glycolsaure, iiber. 

Eine mit gro13en Schwierigkeiten verbundene wahrhaft klas
sische Arbeit war die von Liebig und Wohler liber die Harn
saure (1838-1841), welche flir die ganze Gruppe der hierher
gehorigen physiologisch wichtigen Verbindungen grundlegend war. 
Sie stellten eine gro13e Anzahl Derivate dieser Saure dar, die sich 
um das Alloxan und die Parabansaure gruppierten. 

Am Ende unseres Zeitabschnittes wurde von W u r t z die 
epochemachende Entdeckung der fllichtigen Alkoholbasen (Methyl
amin, Athylamin usw.) gemacht. Hierdurch eroffnete sich nicht 
nur der Forschung ein ganz neues Gebiet, sondern die Entdeckung 
wurde auch in rein theoretischer Hinsicht von gro13ter Bedeutung. 
Diese Arbeit, sowie die bald darauf veroffentlichten klassischen 
Untersuchungen A. W. Hofmanns liber die substituierten Ammo
niake und Ammoniumbasen werden im nachsten Kapitel besprochen. 

Die Bekanntschaft mit Korpern, in welchen der Sauerstoff 
in den Alkoholen, Athern usw. durch Schwefel ersetzt ist, wurde 
durch Zeises Entdeckung der von ihm als Mercaptan bezeich
neten Verbindung eingeleitet (1833). Seine Zusammensetzung als 
das dem Alkohol entsprechende Sulfhydrat wurde im folgenden 
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Jahre von Liebig erkannt (s. S.79). Das dem Ather analoge 
Athylsulfid wurde zu gleicher Zeit von Dobereiner dar
gestellt und von Regnault naher untersucht. Die hier befolgten 
Darstellungsmethoden, Einwirkung von Athylschwefelsauren, Kalium 
oder Athylchlorid auf Kaliumsulfhydrat bzw. Kaliumsulfid erwiesen 
sich als allgemein anwendbar zur Gewinnung derartiger Verbin
dung en. Der Hauptbestandteil des Knoblaucholes wurde von 
Wertheim (1844) als Allylsulfid erkannt. Dieser Korper war 
del' erste bekannte Vertreter del' Allylverbindungen. Die nahen 
Beziehungen zwischen diesel' Verbindung und dem Senfol, welches 
sich spater als Allylthiocyanat erwies (Will), wurden auch von 
Wertheim nachgewiesen. Der Name "Senfole" wurde spateI' auf 
die ganze Gruppe del' Thiocyanate iibertragen. 

Eine umfassende Korpergruppe ist in der vorstehenden Zu
sammenstellung unberiihrt gelassen, namlich die Stoffe, welche 
spateI' unter dem Gesamtnamen aromatische Verbindungen zu
sammengefa13t wurden, und worunter man anfangs gewisse im 
Pflanzen reich vorkommende aromatisch riechende Substanzen ver
stand. Eine Erkenntnis der eigenartigen Natur dieser Stoffe war 
im Anfang del' jetzt in Frage stehenden Periode nicht vorhanden. 
Ihre Abtrennung von den iibrigen organischen Verbindungen (als 
Fettkorper bezeichnet) zu einer besonderen gro13en Gruppe geschah 
erst spater. Die Einsicht von ihrer inneren Zusammengehorigkeit 
und ihrem Zusammenhang mit Benzol war jedoch, wenn auch in 
unbestimmter Form, schon in den vierziger Jahren vorhanden. 

Das Studium dieser Korpergruppe begann durch die schon 
besprochene wichtige Untersuchung Lie bigs und Wohlers iiber 
das Bittermandelol und seine Verwandlungen in dem Jahre 1832 
(S.65). Sie erhielten aus dies em Korper (Benzoylwasserstoff, spater. 
Benzaldehyd genannt) durch Oxydation die Hingst bekannte Ben
zoesaure. Mitscherlich 1) war aus besonderen Grunden veran
la13t, diese Saure naher zu untersuchen, und erhielt (1834) beim 
Erhitzen derselben mit Kalk Kohlensaure und einen Kohlenwasser
stoff, den er "Benzin" nannte und der sich als identisch mit dem 
von Faraday beschriebenen "Bicarburet of Hydrogen" (S. 55) 
erwies. Die Benzoesaure war nach Mitscherlich "Benzinkohlen
saure". (Er betrachtete die organ is chen Sauren iiberhaupt "als 
Verbindungen von Kohlenwasserstoff und Kohlensaure odeI' einer 
anderen Oxydationsstufe des Kohlenstoffs".) Lie big hat den 

1) Ann. Chern. Pharrn. 9, 39. 
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Namen Benzin in Benzol verandert, "weil die Endung auf in zu 
sehr an Strychnin, Ohinin usw. erinnert, an Korper also, mit 
den en es nicht die geringste Ahnlichkeit besitzt, und die Endung 
auf oldie Eigenschaften desselben und seine Entstehung viel 
scharfer bezeichnet". Nach Lie bigs Meinung stand jedoch das 
Benzol "in keiner naheren Beziehung zu Benzoesaure und den 
Benzoylverbindungen als mit Tran oder Steinkohlen, aus denen 
es ebenfalls erhalten werden kann" (vgl. S. 68). Wann das 
Benzol zuerst in dem Steinkohlenteer nachgewiesen worden ist, 
ist nicht bekannt, abel' schon Anfang und Mitte der vierziger 
Jahre wurde es aus "Steinkohlennaphta" dargestellt. (Leigh, 
1842, A. W. Hofmann, Mansfield). 

Mi tscherlich fand weiter, da.l3 Salpetersaure und Schwefel
saure auf Benzol einwirken. 1m ersteren Falle erhielt er das 
Nitrobenzol, 06 H5 N 02' im letzteren die Benzolschwefelsaure, 
06H6S0S' Acht Jahre spater (1842) untersuchte Zinin 1) die Ein
wirkung von Schwefelammonium auf Nitrobenzol und erhielt eine 
basische Verbindung, die er "Benzidam" nannte. Die volle Be
deutung diesel' Entdeckung wurde erst spater erkannt, aber Hof
man n erzahlt, da.l3 "wir alle schon damals fiihlten, da.l3 hier eine 
Reaktion von ungewahnlicher Tragweite vorlag". Einen ahnlich 
zusammengesetzten Korper hatte Runge (1834) im Steinkohlen
teer aufgefunden und "Kyanol" genannt, und Fritsche hatte 
(1840) durch Destillation von Indigo mit Kali einen Karper er
halten, dem er den Namen "Anilin" gegeben hatte. Hofmann 2) 
zeigte im Jahre 1843, dall aHe diese Korper, sowie eine von 
Unverdorben schon 1826 aus Indigo erhaltene Verbindung, 
identisch sind. Der letztgenannte Name blieb jm Gebrauch. "Es 
ist gewill nicht ohne Interesse", schrieb Hofmann, "demselben 
chemischen Individuum auf so verschiedenen Wegen, in so ver
schiedenen Revieren der Wissenschaft zu begegnen". Sein Inter
esse blieb von nun an dauernd an das wichtige Anilin gefesselt. 
Die umfassenden denkwiirdigen Untersuchungen Hofmanns in 
den folgenden Jahren "Dber die Metamorphosen des Indigos" 
und "Dber die fiiichtigen organischen Basen" betrafen in erster 
Linie das Anilin, aus dem eine Menge verschiedener Derivate 
dargestellt wurden, so die halogensubstituierten Aniline, die fUr 
die substitutionalen Anschauungen wichtig wurden, das Nitranilin, 

1) Ann. Chern. Pharrn. 44, 283. 
2) Ebenda 47, 37. 
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Carbanilid u. a. Die Anilide (Acetanilid, Oxanilid u. a.) wurden 
anfangs hauptsachlich von Gerhardt untersucht, der ihre Analogie 
mit den Saureamiden klarlegte. Schon am Ende del' vierziger 
Jahre gehorte Anilin zu den bestuntersuchten organischen Korpern. 

Die ersten Kenntnisse tiber die Azoverbindungen verdanken 
wir Mitscherlich und Zinin. Jener entdeckte (1834) das ein
fachste unter ihnen, das schon rote Azobenzol, C12 H1o N2 , welches 
er bei der Destillation des Nitrobenzols mit weingeistiger Kali
lauge erhielt und "Stickstoffbenzid" nannte. Durch Behandlung 
des Azobenzols mit Schwefelammonium gewann Zinin die Base 
"Benzidin". die er als ein direktes Reduktionsprodukt des Azo
benzols ansah. Das intermediar gebildete Hydrazobenzol wurde 
erst viel spater (1863) von Hofmann isoliert. 

Ein anderes einfaches Benzolderivat, welches im Gegensatz 
zu Anilin saurer Natur ist, wurde von Runge, der den Stein
kohlenteer auf seine Bestandteile untersuchte, in dies em (1834) 
aufgefunden, namlich die "Kohlenolsaure" oder Carbolsaure. Sie 
wurde von Laurent (1841) rein erhalten, nach der Formel C6H60 
zusammengesetzt gefunden und "Phensaure" genannt (wahrschein
lich aus pawEtv, leuchten, weil sie in den :Nebenprodukten der 
Leuchtgasfabrikation aufgefunden war). Ger hard that dieser 
Verbindung den Namen Phenol gegeben, um damit auszudrticken, 
dal3 sie eine Art Alkohol sei. Die Beziehungen des Phenols zum 
Anilin wurden klar, als es Hunt und Hofmann (1850) gelang, 
das letztere durch salpetrige Saure in Phenol zu verwandeln. 
Auch das Phenol war zu dieser Zeit Gegenstand zahlreicher Unter
suchungen, durch welche verschiedene Derivate desselben (Nitro
phensiiure oder Nitrophenol, Phenolschwefelsiiure usw.) dargestellt 
wurden. Zu denselben gehorte auch die schon lange vorher be
kannte, aus Indigo gewonnene Pikrinsalpetersaure oder Pikt'in
saure (Trinitrophenol). 

Weiter waren Produkte des Pflanzenreiches bekannt, welche 
einerseits zu Anilin und Phenol, andererseits zu den Benzoyl
verbindungen in naher Beziehung standen. Die von Fri tsche 
aus Indigo erhaltene Anthranilsaure zerfiel beim Erhitzen in 
Kohlensaure und Anilin. Die beiden Verbindungen standen also 
offenbar zueinander in derselben Beziehung wie Benzoesaure zu 
Benzol. Eine andere zu dieser Zeit entdeckte wichtige Siiure war 
die Salicylsaure. Pi ria hatte bei Oxydation des Salicins (Glu
cosid der Salixarten) eine saure, olige Verbindung erhalten, die 
er "Salicylwasserstoff" nannte, C7 H6 0 2 , (Salicylaldehyd), und welche 
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die gro.13te Ahnlichkeit mit dem Benzaldehyd zeigte. Durch 
weitere Oxydation ging der Korper in Salicylsaure, C7 Hs Os, tiber, 
gerade wie Benzaldehyd Benzoesaure liefert. Mit dem Salicyl
aldehyd ("salicylige Saure") identisch erwies sich eine aus 
Spiraaol isolierte Verbindung (Spiraasaure). Auch die Salicylsaure 
selbst war in der Natur aufgefunden worden, zunachst in Gaul
theriaol, wo sie als Methylester vorkommt. Wie Gerhardt 
fand, spaltet sich die Salicylsaure in Kohlensaure und Phenol, 
gerade wie die Benzoesaure in Kohlensaure und Benzol, und 
die Anthranilsaure in Kohlensaure und Anilin zerfallt. Es war 
vorauszusehen, da.13 die Anthranilsliure durch salpetrige Sliure 
in Salicylsaure tibergeftihrt werden konnte, was sich auch be
statigte. Benzoesliure, Salicylsaure und Anthranilsaure standen 
also in derselben Beziehung zueinander wie Benzol, Phenol und 
Anilin. AHe die angeftihrten und mit ihnen zusammenhiingenden 
Verbindungen, welche sechs oder sieben Kohlenstoffatome im 
Molektil enthalten, waren also in chemische Beziehung zueinander 
und zu Benzol gebracht worden. Mit der Anthranilsaure isomer 
erwies sich die "Benzaminsaure" (spater Metaamidobenzoesaure), 
welche Zinin (1845) durch Reduktion der Nitrobenzoesaure er
halten hatte. 

In dem Steinkohlenteer waren aber auch andere Kohlen
wasserstoffe als Benzol nachgewiesen worden, namlich Toluol, C7 Ha, 
Oumol, OuHu, und Oymol, C1o H14 , welche von Mansfield iso
liert wurden. Der erstgenannte Kohlenwasserstoff war frtiher aus 
dem Harz des Tolubalsams durch Destillation erhalten worden 
und wurde deswegen Toluol genannt. Diese Kohlenwasserstoffe 
standen offenbar im Homologieverhaltnis zu Benzol und verhielten 
sich diesem vollig analog. Aus dem Toluol wurde Nitrotoluol 
erhalten, welches durch Reduktion in eine dem Anilin ganz ent
sprechende Base Toluidin tibergeftihrt werden konnte. Durch 
Oxydation des Cymols war eine Saure, Toluylsaure, CsHs0 2 , ge
wonnen worden, welche homolog mit del' Benzoesaure ist und 
gleich dieser beim Erhitzen unter Bildung von Kohlensaure und 
Toluol zerfallt. Das Xylol wurde erst spater im Steinkohlenteer 
aufgefunden, war aber 1849 aus rohem Holzgeist erhalten worden 
(gVAOV, Holz). Die Zusammensetzung des aus Aceton erhaltenen 
Mesitylens (S. 164), 09H12' wurde von Hofmann (1848) ermittelt. 
Isomer mit diesem Kohlenwasserstoff ist das aus Ouminsaure er
haltene Cumol. Cymol war im Romisch-Kiimmelol aufgefunden 
(Cahours und Gerhardt, 1849) worden. 
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Eine schon von Lanrent im Anfang der dreiBiger Jahre 
durch Oxydation von Naphtalintetrachlorid und auch direkt aus 
Naphtalin erhaltene Saure, die er Naphtalinsaure nannte, CdHsO" 
und flir die Marignac, weil sie nicht mehr der Naphtalinreihe 
angehort, den Namen Phtalsaure einflihrte, erwies sich auch als 
ein Benzolderivat. Sie zerfallt namlich beim Erhitzen mit Kalk 
in Kohlensaure und Benzol. Eine mit der Phtalsaure isomere 
Saure, Terephtalsaure, fand Cailliot (1847) bei der Oxydation 
des Terpentinoles. 

Durch Oxydation der Chinasaure erhielt W oskresensky 1) 
(1836) eine eigentumliche, gelb gefarbte Verbindung, die er "Chi
noyl" nannte, das spatere Chinon, C6 H, O~, der Grundtypu8 einer 
Klasse von Benzolverbindungen, die von besonderer theoretischer 
und praktischer Bedeutung wurden. Es wurde zuerst von Wohler 
(1844) naher untersucht, der seine auffallenden au13eren Eigen
schaften hervorhob. Durch Reduktion des Chinons erhielt er das 
Hydroehinon, CS H6 0 2 , welches schon fruher von Caventou und 
Pelletier bei der trockenen Destillation der Chinasaure ge
wonnen war. Eine mit diesem isomere V erbindung, das Brenz
catechin, welches bei troekener Destillation von Catechin ent
steht (Reinsch), war von Zwenger naher untersucht worden 
(1841). 

Aus dem Zimtol, Storax, Perubalsam u. a. waren Korper ge
wonnen worden, die gleichfalls den "aromatischen Substanzen" 
zugehOren und typische Trager des "Pflanzenaroma" sind. Die 
Zimtsaure wurde anfangs mit der Benzoesaure verwechselt. Nach
dem aber Dumas und Peligot (1834) in dem Zimtol eine Ver
bindung kennen gelernt hatten, die sich wie Benzaldehyd verhalt 
und bei der Oxydation Zimtsaure gibt, wurde diese als eine 
eigentumliche Saure, C9H8 O2 , erkannt, deren Aldehyd das Zimtol 
("Cinnamylwasserstoff"), C9 Hs 0, ist. Das Styracin in Storax und 
die atherischen Substanzen in Tolu- und Perubalsam erwiesen 
sich als zusammengesetzte Ather der Zimtsaure. Aus dem Storax 
wurde auch der Kohlenwasserstoff, Styrol, CoHo (Cinnamen), das 
anfangs flir isomer mit Benzol gehalten wurde, isoliert (Simon, 
1840). Diesen Verbindungen schlie13t sich das im Pflanzenreich 
sehr verbreitete Cumarin, C9 H6 Os, an. 

Auch kohlenstoffreichere Kohlenwasserstoffe wurden aus dem 
Steinkohlenteer isoliert, unter dies en das schon erwahnte Naph-

1) Ann. Chern. Pharm. 27, 268. 
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talin, dessen Zusammensetzung, C1o H8 , von Laurent ermittelt 
wurde, der auch verschiedene Derivate desselben darstellte. Gleich 
dem Benzol konnte es nitriert werden, und das erhaltene Nitro
naphtalin durch Reduktion in "Naphtalidam" (Zinin) oder Naphtyl
amin libergeflihrt werden. Durch seine Oxydation zu Phtalsaure 
war das Naphtalin mit dem Benzol in Beziehung gebracht worden. 
Einen noch kohlenstoffreicheren Kohlenwasserstoff, C14 H10 , hatten 
Dumas und Laurent aus dem Steinkohlenteer abgeschieden. 
Derselbe, zuerst als "Paranaphtalin" bezeichnet, wurde spater von 
La uren t naher untersucht und Anthracen genannt. 

Neue Substanzen, die noch nicht in Reihen gebracht werden 
konnten, "corps it serier", wie sie Gerhardt nannte, wurden in 
gro13er Zahl, namentlich aus den chemischen Schatzkammern des 
Pflanzenreiches, gewonnen. Das Studium der Glycoside nahm mit 
der Untersuchung des Amygdalins seinen Anfang. Liebig und 
Wohler haben 1837 die richtige Zusammensetzung dieser Ver
bindung ermittelt und ihr Zerfallen in Benzaldehyd, Cyanwasserstoff 
und Zucker klargelegt. Durch Pi ria wurde die Zusammen
setzung und Natur des Salicins aufgekliirt. Zahlreiche Unter
suchungen liber atherische Ole, wobei Terpene und viele andere 
Verbindungen zutage gefordert wurden, sind in dieser Zeit aus
gefiihrt worden, namentlich von Soubeiran, Gerhardt und 
Cahours Auch neue Pflanzenbasen oder Alkaloide wurden auf
gefunden, wie Atropin (1831), Berberin (1833), Thebain (1835), 
Theobromin (1842) u. a. Durch Destillation von Chinin und 
Cinchonin mit Kali erhielt Gerhardt (1842) eine Base, die er 
"Quinolein" nannte, welcher Name von Wohler in Chino lin um
gewandelt wurde. Hofmann fand, da13 es mit dem von Runge 
(1834) aus Steinkohlenteer isolierten "Leucol" identisch ist. 
La uren t ermittelte die richtige Zusammensetzung dieser spater 
so wichtig gewordenen Base. 

Die kurze Ubersicht, welche hier liber die Entwickelung der 
Kenntnisse auf dem Gebiete der speziellen organischen Chemie 
wahrend der Zeit 1831-1850 gegeben worden ist, zeigt, da13 diese 
zwei Jahrzehnte eine fruchtbare Arbeitsperiode darstellen, die 
sehr reich an Entdeckungen neuer Verbindungstypen war. In 
der Tat gehen die erst en Kenntnisse von einer groBen Anzahl 
verschiedener Korpertypen der heutigen organischen Chemie auf 
diese Zeit zurlick. Sie ist auch in dieser Hinsicht grundlegend 
flir den weiteren Ausbau der damals noch ganz jungen organi
schen Chemie gewesen. 
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Wahrend dieser Periode begegnen wir auch den ersten eigent
lich physikalisch-chemischen Untersuchungen auf dem Gebiete 
der organischen Chemie, namlich den im Jahre 1841 angefangenen 
Untersuchungen K 0 p p S 1) liber das spezifische Gewicht bzw. das 
spezifische Volumen und die Siedepunkte organischer Verbin
dungen. Schon im folgenden Jahre konnte er gewisse Regel
miWigkeiten zwischen der Zusammensetzung und den genannten 
Eigenschaften in gewissen Korpergruppen und Reihen nachweisen. 
Es zeigte sich, daB eine bestimmte Differenz in der Zusammen
setzung bestimmten Veranderungen in bezug auf spezifisches 
Volumen und Siedepunkt entsprach. Er fand z. B. bei gleich
artigen Verbindungen eine SiedepunktserhOhung von 180 (spater 
gab er 190 an) flir jeden Zuwachs einer Atomgruppe urn CH2• 

'!hnliche Beziehungen traten auch in den spezifischen Volumen 
der homologen Verbindungen hervor. "Die physikalischen Kenn
zeichen", sagt er, "gewinnen gewiB an Bedeutung, wenn erwiesen 
ist, daB sie festen Normen folgen; und die Bestimmung dieser 
Kennzeichen muB an Wichtigkeit und Genauigkeit gewinnen, da 
man nun die Resultate in vielen Fallen, wo analoge Verbindungen 
schon untersucht sind, vorausbestimmen kann, und so eine Kon
trolle fiir den Versuch hat." Li e big erkannte den Resultaten 
der Koppschen Untersuchungen einen groBen Wert zu, "insofern 
sie Mittel an die Hand geben, urn die Richtigkeit einer Beob
achtung der Priifung zu unterwerfen, die man vorher nicht hatte". 
Er machte darauf aufmerksam, daB die kiinftigen Beobachtungen 
iiber die physikalischen Eigenschaften mit mehr Sorgfalt als bis 
dahin gemacht werden miiBten. Denn die, welche vorlagen, 
"konnen in keiner Weise vollkommenes Zutrauen in Anspruch 
nehmen". Tatsachlich trugen die Koppschen Untersuchungen in 
letztgenannter Hinsicht Frlichte. 

Die weiteren Untersuchungen Kopps fiihrten zu der Ein
sicht, daB gleich zusammengesetzte Verbindungen gleiche spezi
fische Volumen haben und gleicher Zusammensetzungsdifferenz 
gleiche Differenz der spezifischen Volumen entspricht (giiltig fiir 
solche Temperaturen, bei welchen die Dampfe der Fliissigkeiten 
gleiche Spannkraft haben). Das spezifische Volumen einer Ver
bindung ware also ausgedriickt durch die Summe der spezifischen 
Volumen (Atomvolumen) ihrer Bestandteile. Demselben Element 
stehe wesentlich stets dasselbe spezifische Volumen zu. Durch 

1) Ann. Chern. Ph arm. 40, 173; 41, 79; 55, 166 u. a. 
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die Beobaehtung, daB die Zusammensetzungsdifferenz CH2 einer 
Differenz in dem spezifisehen Volumen von ungefahr 22 entspricht, 
wovon die Halfte auf den Kohlenstoff kommt, und daB aqui
valente Mengen Sauerstoff und Wasserstoff sich in flussigen Ver
bindungen ohne erhebliche Volumanderung vertreten konnen, konnte 
K 0 p p die Atomvolumina fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer
stoff berechnen. Spater fand er jedoch, daB das Atomvolumen 
des Sauerstoffs verschieden groB ist, je nach der Art seines Vor
kommens im MolekUl, wenn er sich namlieh "in oder auBerhalb des 
Radikals" (oder, wie wir jetzt sagen, als Carbonyl- oder Hydroxyl
sauerstoff) befindet (s. weiter unten). 

Diese Untersuchungen von Kopp, die noeh in den fiinfziger 
Jahren fortgesetzt wurden und die er selbst als "Stochiometrie 
der physikalischen Eigenschaften" rubrizierte, waren, wie schon 
angedeutet, in zweierlei Hinsicht von Bedeutung fur die orga
nische Chemie j einerseits haben sie ein neues Feld fUr die For
schung eroffnet, die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und 
physikalischen Eigenschaften der Verbindungen, andererseits die 
Aufmerksamkeit auf die Wichtigkeit der Bestimmung, und zwar 
der genauen Bestimmung dieser Eigenschaften gelenkt. "Sie 
waren den jungen Forschern Vorbilder fur den Anbau des Grenz
gebietes zwischen Chemie und Physik." 



IX. 

Die spatere Entwickelung der Radikaltheorie. 
Die Typentheorie von Williamson und Gerhardt 

1849-1854. 
"Es ist 86hr merkw11rdig, daB die zwei Theo

rien, welche frUher gegeneinander atanden, nun 
zu ciner einzigen zusammenzuflie6en 8cheinen, 
welche aUe Erscheinungen im Sinne beider Auf· 
fassungen erklilrt." Liebig. 

Der Begriff "chemischer Typus" war eine Frucht der Sub
stitutionstheorie, die in das unitarische System miindete. Der 
Radikalbegriff wieder hatte seine Wurzel in der dualistischen An
schauungsweise. Sie stellten aber nicht unvereinbare Gegensatze 
dar, auch wenn sie wahrend der Zeit, die wir jetzt geschildert 
haben, einander feindlich gegeniiber standen. Die Versohnung 
zwischen ihnen erhielt ihren Ausdruck in der neueren Typen
theorie, die unmerklich wahrend der Streite der vierziger Jahre 
sich vorbereitet hatte und am Ende des Dezenniums eine be
stimmtere Form annahm. 

In einem friiheren Kapitel sind wir der Entwickelung der 
Radikaltheorie (der alteren Radikaltheorie) bis zum Anfang der 
vierziger Jahre gefolgt. Lie big und andere mit ihm waren schon 
damals zu der Einsicht gekommen, daB die Auffassung der Radi
kale als der wirklichen Elemente der organischen Chemie oder 
als von besonders starken Kraften zusammengehaltener, als solche 
existierender Atomgruppen, nicht aufrecht zu erhalten war. Vor 
aHem hatten die Substitutionserscheinungen gezeigt, wie verander
lich die Radikale sind. Durch Gerhardts Theorie der Reste 
und durch sein unitarisches System war der Begriff noch mehr 
verfliichtigt worden, indem die Radikale mit den Atomgruppen 
oder Molekiilresten gleichgestellt wurden, die bei den chemischen 
Umsetzungen mit wechselnder Zusammensetzung hervortraten. 

Die Konservativeren in der Chemie - mit Berzelius an der 
Spitze - versuchten, soweit moglich, die Radikaltheorie yom 

Hjelt, Gesch. d . organ. Chemie. 12 
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Untergang zu retten und an dem Glauben an die reelle Existenz 
der Radikale festzuhalten. Die schon erwahnten Untersuchungen 
Bunsens liber die Arsenmethylverbindungen (S.93), bei denen das 
in ihnen angenommene Radikal - das Kakodyl - isoliert wurde, 
lieferten eine willkommene Stlitze £iir diese Auffassung. Berze
Ii us war nicht der einzige, der in dies en Untersuchungen "einen 
handgreiflichen Beweis" sah "£iir die Richtigkeit der Ansichten, 
zufolge welcher die organischen Zusammensetzungsarten als Ver
bindungen zusammengesetzter Radikale mit einfachen elektronega
tiven Korpern sind". Aber die wichtigsten Radikale (Methyl, 
.!thyl usw.), deren Isolierung von Bunsen und Lowig versucht 
worden war, hatte noch niemand gesehen. Das 8treben, sie in 
freier Form darzustelIen, dauerte wahrend der vierziger Jahre 
fort. Gegen Ende des Dezenniums hatte es - scheinbar - Er
folg, indem es den Schlilern Bunsens, Kolbe und Frankland, 
gelang, die freien Alkoholradikalc zu erhalten. 

Bei einer in theoretischer und praktischer Hinsicht sehr wich
tigen Untersuchung liber die Nitrile und ihre Beziehungen zu den 
Sauren hatten Frankland und Kol be 1) das Cyanathyl gewonnen 
(S. 165). In der Hoffnung, das freie .!thyl zu erhalten und so 
einen ngewissen Beweis flir die Existenz der bisher hypothetischen 
Radikale zu besitzen", lieBen sie Kalium bei erhohter Temperatur 
auf diese Verbindung einwirken. Zu ihrer Dberraschung erhielten 
sie aber statt des .!thyls (C4 HlO) einen Kohlenwasserstoff mit der 
£iir Methyl (C2 H6) berechneten Zusammensetzung. Nicht weniger 
befremdend war es, daB dieses vermeintliche Radikal sich nicht 
mit Chior zu dem entsprechenden Chlorid (Chlormethyl) vereinigte, 
sondern da6 sich eine Verbindung bildete, die mit dem Chlor
athyl gleich zusammengesetzt war, jedoch mit dies em nicht 
identisch zu sein schien. "Es ist kaum zu bezweifeln", sagen sie, 
"daB jene bemerkenswerte Isomerie in einer von der ratione lIen 
Zusammensetzung des Chlorathyls abweichenden Gruppierung der 
Atome ihren Grund hat. Vielleicht ist der neue Korper eine 
gepaarte Verbindung des Methyls mit einem anderen Atom Methyl, 
worin ein .!quivalent Wasserstoff durch Chlor vertreten wird, 
C2 H6 • C2 H4 Cl,." DaB dieser mit Chiorathyl identisch sein mli.l3te, 
war natlirlich zu jener Zeit nicht verstandlich. Die Bildung des 
Methyls wurde durch Spaltung des .!thyls bei der hohen Tem
peratur erkHirt. 

1) Ann. Chern. Pharm. 65, 269. 
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Kolbe 1), der sicb den Paarungsansicbten von Berzelius 
angescblossen batte, betracbtete die Essigsauren und die bomo
logen Sauren als mit Alkobolradikalen gepaarte Oxalsauren. Die 
Ricbtigkeit dieser Ansicbt wollte er durcb die Elektrolyse dieser 
Sauren prlifen. Er erbielt aus der Essigsaure am positiven Pole 
Koblensaure (nacb seiner Ansicbt aus der Oxalsaure durch 
Oxydation entstanden) und "Metbyl", CHS (C2 H6), wabrend am 
negativen Pol Wasserstofi entwickelt wurde. Aus Valeriansaure 
resultierte in abnlicher Weise "Valyl", C4H9(CsH1S). DaI3 hier 
wirklicb die aus den gepaarten Sauren freigemacbten Radikale 
vorlagen, scbien ibm auI3er Zweifel zu steben. 

Da die Versucbe mit Cyanatbyl in bezug auf die Isolierung 
des Athyls keine giinstigen Resultate geliefert hatten, versuchte 
Frankland 2) die Anwendung eines weniger komplizierten Korpers 
und eines weniger elektropositiven Metalles als Kalium, urn somit 
der Zersetzung des Atbyls vorzubeugen. Er wablte bierbei Jod
atbyl und Zink, und diese Kombination erwies sich als eine gllick
Jiche. Er erbielt beim Erhitzen in zugeschmolzenen Robren neben 
einem kristallinischen Korper (Zinkathyljodyd) ein Gas, welches 
nach der Bunsenschen eudiometriscben Metbode analysiert, sich 
als ein Gemenge von Elayl (Athylen), "Methyl" und "Athyl" er
wies. Letzteres, als am schwersten fllichtig, konnte in reinem 
Zustande isoliert werden. Seine Zusammensetzung entsprach der 
Formel C2H5(C4H10) und schien also das erwartete "Athylgas" zu 
sein. Aus der genannten kristallisierten Verbindung wurde bei 
Zusatz von Wasser ein Gas erhalten, das sich wiederum nicht 
als Athyl, sondern als "Methyl" herausstellte, und dieses bildete 
sich aucb, wenn dem Gemenge von Jodathyl und Zink von vorn
herein etwas Wasser zugesetzt war. Unter ganz ahnlichen Er
scbeinungen verlief die Reaktion zwiscben Zink und Jodmetbyl, 
nur war das direkt erhaltene Gas reines "Methyl" und das aus 
dem kristallinischen Produkt erbaltene, mit Wasser gebildete Gas 
Grubengas. Spater erhielt er in gleicher Weise das "Amyl". -
An diese Untersuchungen Franklands schloI3 sich auch die Dar
steHung des Zinkmethyls und Zinkathyls. Wir erwahnen es hier, 
weil die Entdeckung dieser "metallorganischen" V erbindungen fUr 
die Entwickelung der organischen Chemie sehr folgenreich wurde. 

Die Untersuchungen Franklands und Kolbes erregten natlir
lich die groI3te Aufmerksamkeit seitens der Chemiker, ihre Er-

1) Ann. Chern. Pharrn. 69, 257. 
2) Ebenda 71, 171. 

12* 
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gebnisse waren abel' scheinbar an sich widerspruchsvoll. Es er
hob sich eine lebhafte Diskussion, in del' zuerst Gerhardt und 
Laurent das Wort nahmen. Sie waren del' Ansicht, daI3 die 
unter den Namen Methyl und Athyl beschriebenen Rorper sich 
wahrscheinlich als Homologe des Grubengases betrachten lieJ3en 
und also die doppelten Formeln besitzen, indem sie durch Zu
sammentritt von zwei Methyl, zwei Athyl usw. entstanden waren. 
Nur so wiirden ihre Dampfdichten mit den flir andere wohl
bekannte organische Verbindungen geltenden Gesetzen in Uber
einstimmung stehen. Dadurch wurde auch erklart, warum diese 
nRadikale" sich nicht direkt mit Chlor vereinigen, sondern Substi
tutionsprodukte der verdoppelten Radikale geben, z. B. die Bil
dung des Chlorathyls (oder einer Isomeren) aus Methyl. 

Zum Teil trat Frankland diesen Einwendungen bei. Fiir 
das "Methyl", welches durch Zersetzung des bei der Reaktion 
zwischeu Jodathyl und Zink erhaltenen kristallinischen Produktes 
mit Wasser gebildet wird, erkannte e1' die Verdoppelung del' 
Formel an. Dazu bewog ihn VOl' aHem die auffallende Ana
logie seiner Bildungsweise mit der des Grubengases aus Jod
methyl. Dieses" Methyl" wurde nun Athylwasserstoff genannt 
(C2 H5 • H) und mit dem Grubengas (Methylwasserstoff, CHa. H) 
als Homolog angesehen. Dagegen beharrte er noch bei del' An
sicht, daJ3 die durch Metalle aus den Jodiden (sowie die durch 
Elektrolyse der Sauren) erhaltenen Verbindungen wirklich die 
einfachen Radikale seien. "Die Isolierung von vier dieser zu
sammengesetzten Radikale der Alkohole (Methyl, Athyl, Valyl 
und Amyl) schlieJ3t nun", meint er, "jeden Zweifel an ihrer wirk
lichen Existenz aus und liefert einen vollstandigen und befrie
digenden Beweis von del' Richtigkeit del' von Berzeli us und 
Liebig VOl' 15 Jahren angenommenen Theorie". Einen ahnlichen 
Standpunkt nahm Kolbe ein. Nach dieser Auffassung gab es 
also zwei Reihen von Kohlenwasserstoffen Cn H2n +2 , deren Glieder 
einander isomer sind, namlich die freien Alkoholradikale und die 
Hydride derselben. 

K 0 I be betonte besonders, daI3 es nur ein unbegriindetes Vor
urteil sei, daB die organischen Radikale im freien Zustande mit 
starken Verwandtschaftskraften begabt sein miiJ3ten. Nichts be
rechtigt dazu, die Alkoholradikale dem Kalium an die Seite zu 
stellen, man muJ3 sie vielmehr mit Wasserstoff vergleichen, "als 
deBsen Wiederholungen sie anzusehen sind". Auch Frankland 
hob hervor, daI3 diese Radikale das chemische Verhalten und den 
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Charakter des Wasserstoffs zeigten, jedoch weniger elektropositiv 
als dieser seien. Sie konllen den Wasserstoff in solchen Ver
bindungen ersetzell, in denen dieser als einfaches Radikal auf
tritt. Ihre Haloidverbindungen sind den Wasserstoffsauren ver
gleichbar. Auch besitzen sie die Eigenschaft, mit Wasserstoff in 
Verbindung zu treten. 

Hofmann, welcher kurz vorher die Aminbasen durch Ersatz 
von Wasserstoff in Ammoniak durch Alkoholradikale erhalten 
hatte, auBerte, daI3 "die Isolierung dieser Elementargruppen, die 
so viele Analogien mit dem Wasserstoff zeigen, als der SchluB
stein eines theoretischen Gebaudes erscheine, in dessen Auf- und 
Ausbau die schonsten Elltdeckungen der letzten zwanzig Jahre 
gewonnen seien". Seine Betrachtungen tiber dies en Gegenstand 
fiihrten ihn jedoch zu G er hard ts Ansicht, daI3 die Verdoppelung 
der Formeln der Alkoholrarlikale notwendig sei, daB sie also keine 
wahren Alkoholradikale waren. Indessen stellte er zunachst die 
Homologie derselben mit dem Grubengase in Abrede, welche er 
nur fiir die Wasserstoffverbindungen der Radikale gel ten lieB. 
Er hielt also, wie Frankland, an dem Unterschied zwischen 
"Methyl" und "Athylwasserstoff" fest, wenn er auch den erst
genannten als Dimethyl ansah, also 2 CHs und C2 H5. H. 

Frankland blieb indessen bei seiner Auffassung. Auch 
Brodie trat ftir die verdoppelten Formeln ein. Hofmann hatte 
zugegeben, daB die Art der Bildung der sogenannten freien Kohlen
wasserstoffe zugunstell der einfachen Formeln zu sprechen scheine. 
"Jodwasserstoff und Zink", sagt er, "geben Jodzink und Wasser
stoff; in derselben Weise scheint die Jodverbindung des Alkohol
radikals zur Bildung von Jodzink und dem Alkoholradikal AniaB 
zu geben." Brodie hob hervor, daB es keineswegs notig sei, die 
erstgenannte Reaktion durch die Formeln Zn + HJ = ZnJ + H 
darzustellen, sondern daB sie sich auch durch die Formel 

JH HJ 
Zn Zn = 2 ZnJ + H2 

wiedergeben lassen, in welchem FaIle die analoge Bildung des 
Athyls durch das Schema 

J C2 H5 C2 H5 J = 2 Z J + (C H ) Zn Zn n 2 52 
gegeben ist. 

Die Streitfrage wurde von Wurtz 1) (1854) gelost, und zwar 
zugunsten der Meinung Gerhardts. Er lieB Natrium auf die 

1) Compt. rend. 40, 1285. 
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Jodide der Alkoholradikale einwirken und erhielt bei Anwendung 
eines Jodids die Franklandschen einfachen Alkoholradikale, bei 
Anwendung eines Gemisches zweier Jodide daneben die aus zwei 
verschiedenen Radikalen zusammengesetzten "gemischten" Alkohol
radikale (z. B. MethyHi,thyl). Hieraus ergab sich auch flir die 
erstgenannten die doppelte Formel, und ihre Natur als freie Radi
kale war somit widerlegt. Die Identitat des Athylwasserstoffs mit 
dem Dimethyl, oder der Hydride und Doppelradikale liberhaupt, 
wurde erst viel spater (1863) von Schorlemmer klargelegt. 

Wir haben uns bei den Ergebnissen dieser Untersuchungen 
liber die Alkoholradikale etwas ausfiihrlich aufgehalten, weil hier 
der letzte Versuch, die altere Radikaltheorie aufrecht zu erhalten, 
hervortritt, und weil die Klarstellung der Verhaltnisse bei diesen 
einfachen Verbindungen zur KHirung der Begriffe liber die Zu
sammensetzung der organischen Verbindungen liberhaupt und zur 
Annahme des unitaren Systems sehr beitrugen. Diese wasser
stoffreichen Kohlenwasseratoffe, die Grenzkohlenwasserstoffe, welche 
sich dem langst bekannten Grubengas anschlossen, bildeten auBer
dem eine neue, grundlegende, homologe Reihe der allgemeinen 
Formel Cn H2n +2 • 

Die Versuche, die Radikale als solche zu isolieren, scheiterten 
zwar, aber der Radikalbegriff blieb, wenn auch nicht in der 
ursprlinglichen starren Form, bestehen, denn man konnte sie vor
laufig nicht bei der Erklarung der Zusammensetzung der Verbin
dungen entbehren. Die zu dieser und der nachstfolgenden Zeit 
ziemlich allgemein angenommene Definition der Radikale sprach 
Kopp folgendermaBen aus: "Ein zusammengesetztes Radikal ist 
ein Komplex von Atomen, welcher fahig ist, in Verbindungen 
einzugehen, welcher bei nicht zu tief eingreifenden Zersetzungen 
dieser V erbindungen, einem Elemente analog, in neue Verbin
dung en libergeht, und welcher allen seinen Verbindungen einen 
bestimmten Charakter mitteilt." 

Grundlegend flir die neuere Typentheorie wurden die Arbeiten 
von Wurtz und Hofmann liber die Ammoniakbasen und die 
von Williamson liber die Ather. Der Zerfall der Cyansaure 
und Cyanursaure unter Aufnahme der Elemente des Wassers in 
Ammoniak und Kohlensaure war bekannt. Wurtz!) fand (1849), 
daI3 die Ather dieser Sauren (oder wie wir sagen, del' Isocyan
saure- und Isocyanursaureester) unter gleichen Bedingungen in 

1) Compt. rend. 28, 223 
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Kohlensaure und Methylammoniak bzw. Athylammoniak zerfallen, 
welche die grollte Ahnlichkeit mit dem Ammoniak zeigen. 

"Es ist mir", sagt er in seiner Abhalldlung, "gelungen, aus 
dem Ammoniak wahre organische Verbindungen zu erzeugen, in
dem ich demselben die Elemente der Kohlenwasserstoffe CH2 und 
C2 H4 hinzuflige, ohne ihm hierdurch den Charakter einer starken 
Basis zu nehmen, ja selbst ohne seine vorwaltenden Eigenschaften, 
wie z. B. sein Geruch, wesentlich abzuschwachen. Gesellt man 
den Elementen des Ammoniaks, NHs, die Elemente eines Aqui
valentes Methylen, CH2, hinzu, so entsteht eine Verbindung CH5 N, 
welche man Methylammoniak (Methyliaque) nennen konnte. Ver
einigt man das Ammoniak mit den Elementen des Atbylens, C2 H41 
so erhalt man die Verbindung C2H7 N, welche das Athylammo
niak (Athyliaque) darstellt." Man konne, bemerkt er weiter, diese 
Verbindungen auch als Ammoniak auffassen, in dem ein Atom 
Wasserstoff durch Methyl, CHs, oder Athyl, C2HS ersetzt sei. Diese 
Idee stammte, wie es scheint, von Gerhardt her. Man hiitte dann: 

Ammoniak = HsN = NH2 H . . . . .. . Hydramid 
~Iethylammoniak = CH5N = NH2 CHs .. . Methylamid 
Athylammoniak = C2H7 N = NH2C2 H5 ••• Xthylamid 

Die letzteren Namen wurden etwas spater zu Methylamin und 
Athylamin verandert. 

Es mull bcmerkt werden, dall Lie big die Existenz dieser 
Basen schon zehn Jahre friiher vorausgesagt hatte. In dem Ar
tikel "Organische Basen" seines Handworterbuches (1839) heillt 
es: "Wenn wir imstande waren, den Sauerstoff in dem Athyl
und Methyloxyd zu vertreten durch cin Aquivalent Amid, so wiil'den 
wir ohne den geringsten Zweifel Verbindungen haben, die sich 
ganz dem Ammoniak ahnlich verhalten wiirden. In einer Formel 
ausgedriickt, wlirde also eine Verbindung C2H5 , NH2 = Ae, Ad 
basische Eigenschaften besitzen." 

Selten hat, wie Hofmann bezeugt, eine Arbeit einen ahn
lichen Eindruck in der chemischen Welt hervorgebracht, wie 
die Wurtz sche Untersuchung iiber die Ammoniakbasen. Ihre 
Wichtigkeit und Bedeutung wurde sofort und in allen Lagern 
anerkannt. In dem vor der Akademie erstatteten Bericht iiber 
diese "Untersuchungen aullerte Dum as 1), da13 "die Abhandlung 
stets als eine Musterarbeit geIten werde, gleich ausgezeichnet 
durch die Sicherheit der ausgesprochenen Ansichten, durch die 

1) Siehe Hofmann, Nekrolog iiber A. Wurtz. 
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logische Strenge der gezogenen Schlusse und die Fulle der mit
geteilten Tatsachen". Der Bericht schliefit mit den Worten, dafi 
die Chemie seit langer Zeit nicht mit einer Reihe ahnlich wich
tiger Korper bereichert worden sei. 

1m engen Zusammenhang mit der Entdeckung der Alkylamine 
stehen andere Untersuchungen von Wurtz, deren Besprechung 
jedoch hier nicht am Platze ist. Es geniigt, zu erwahnen, dafi 
er bei Einwirkung von Ammoniak auf die Cyansaureather die 
zusammengesetzten Harnstoffe (Alkylharnstoffe) erhielt, also durch 
eine der Wohlerschen Harnstoffsynthese vollkommen entsprechende 
Reaktion. 

Dafi Ammoniak der Prototypus der organischen Basen war, 
dariiber waren aHe einig, aber in welcher Beziehung sie zu 
dieser Verbindung standen, daruber gab es zwei verschiedene 
Meinungen. N ach der einen, die Be r z eli u s verfocht, war 
Ammoniak als solches in den Basen vorhanden, sie waren, 
wie er sich spiiter ausdriickte, gepaarte Ammoniake. Die andere 
Auffassung fand in Liebigs Amidtheorie ihren Ausdruck, nach 
welcher diese Basen Amid (NH2) in Verbindung mit einem Radikal 
enthielten. Hofmann, der seit 1844 mit dem Studium dieser 
Verbindungen sich beschaftigt hatte und dabei von dem Anilin 
ausgegangen war, hatte urspriinglich Liebigs Ansicht gehuldigt, 
war aber inzwischen zu der "Ammoniaktheorie" iibergegangen, 
welche die durchgehende Analogie zwischen den organischen Basen 
und dem Ammoniak besser zu erklaren schien. Es war bekannt, 
daB die Ammoniaksalze der Sauren und ihre Amide unter Ab
gabe der Elemente des Wassers in Nitrile iibergehen. Enthielten 
die organischen Basen Ammoniak, so schien diese Reaktion auch 
bei ihren entsprechenden Derivaten zu Nitrilverbindungen flihren 
zu miissen (Anilonitrile). Bei Versuchen, die zu dies em Zweck 
angestellt wurden, fand jedoch Hofmann, daB die Anilide, Z. B. 
Oxanilid und Benzanilid, bei Behandlung mit Phosphorpentoxyd 
in der zu erwartenden Richtung nicht reagieren, wahrend die ent
sprechenden Ammoniakverbindungen, Oxamid und Benzamid, leicht 
in Nitrile iibergehen. "Woher kommt es nun", fragt Hofmann, 
"daB das Anilin, welches aIle Neigungen des Ammoniaks so ge
treulich nachahmt, in diesem Falle die gewohnte Bahn verlaBt? 
Die Beantwortung dieser Frage erheischt eine sorg£iiltige Er
wagung der Konstitution des Anilins und der analog en Basen." 
Beim Erwagen dieser Frage kam er zu der Einsicht, daB Anilin 
N Hs nicht enthalten, also nicht ein gepaartes Ammoniak sein 
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kann, wie Berzelius es sich vorstellte, daB abel' die Erscheinung 
ihre Erklarung durch die Amidtbeorie erbielt, nacb der das Anilin 
die Formel C6H5NH2 hatte. Dann war die Eliminierung von drei 
Wasserstoffaquivalenten, wie sie die Nitrilbildung forderte, ohne 
tiefgreifende Veranderung des Radikals C6 H5 nicht denkbar. 
Hofmann schloB sich also der Amidtheorie wieder an, welcbe 
nUll auch durch die oben erwabnten Untersuchungen von Wurtz 
eine neue starke Stiitze erhielt. 

In den von Wurtz dargestellten Basen, wie auch in Anilin, 
war nul' eins der Wasserstoffatome des Ammoniaks von einem 
Radikal ersetzt, wie auch in den Amiden der Sauren. Neben 
den letzteren waren indessen aucb Saureimide und Saurenitrile 
bekannt, in denen, wenigstens scheinbar, zwei oder aHe Wasser
stoffatome des Ammoniaks ausgetreten waren. Hofmann 1) stellte 
nun die Frage auf, ob nicbt aucb Basen erbalten werden konnten, 
wenn zwei oder drei Wasserstoffatome in Ammoniak durch Alkohol
radikale ersetzt werden. Wenn dies del' Fall ist, wiirde man drei 
Reiben von Ammoniakbasen folgender Zusammensetzung baben: 

Amidbasen 

H 1 T 

iJ~ 
Imidbasen Xitrilbasen 

Nul' Verbindungen der erstgenannten Art waren bekannt, 
aber es schien Hofmann wahrscbeinlich, daB auch solche des 
zweiten und dritten Zusammensetzungstypus unter den natiir
lichen Pflanzenbasen sich vorfinden. 

Schon die ersten Versucbe Hofmanns gaben eine bejahende 
Antwort. Ais er Anilin mit den Bromiden der Alkoholradikale 
erhitzte, erhielt er die erwarteten Verbindungen, Methylanilin, 
C6H5NH(CHs), Athylanilin, C6H5NH(C2Ho), Diathylanilin, C6H5N 
(C2H5)2' Metbylathylanilin, C6H5N(CHs)(C2Ho) usw. Nach dies em 
gliicklichen Resultat ging er zur Untersuchung der Einwirkung 
des Bromathyls auf Ammoniak, in der berechtigten Erwartung, "in 
dieser Reaktion die stufenweise Bildung dreier Alkaloide, von dem 
Ammoniak durch Substitution von 1, 2 und 3 Aquivalenten Wasser
stoff durch eine entsprechende Anzabl von Athylaquivalenten ab
stammend", nachweis en zu konnen. Die Versuche entspracben 
ganz dieser Erwartung. Er erhielt Athylamin, Diatbylamin und 
Triiithylamin. Das erstgenannte erwies sich mit der W urtzschen 

1) Ann. Chern. Pharm. 74, 117. 
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Base identisch. Sie zeigten die gro13te Ahnlichkeit untereinander 
und besa13en den Charakter des Ammoniaks. Sie konnten aHe 
vom Typus Ammoniak hergeleitet werden: 

H) H I H ) C2 H5j H N H N C2 H5 N C2 lI5 N 
H C2 H5 C2 H5 C2 H5 

Ammoniak Athylamin Diathylamin Triathylamin Anilin 

Durch diese Untersuchungen Hofmanns wurden also die 
theoretischen Ergebnisse der W urtzschen Arbeit bestatigt und 
wesentlich erweitert. 

Am Schlu13 dieser wichtigen Abhandlung stellt Hofmann 
noch weitere Betrachtungen libel' diese Basen an. Es ist von 
besonderem Interesse, da13 er auf die Isomerie zwischen Toluidin 
und Methylanilin, zwischen Xylidill und Athylanilin usw. aufmerk
sam macht. Ein Yergleich zwischen den betreffenden Verbindungen 
zeigte ihre vollkommene Verschiedenheit, welche auch leicht zu 
verstehen ist, wenn man die Basen als substituierte Ammoniake 
betrachtet: 

C7 H7) 
H N 
H 

Toluidin J'llethylanilin Xylidin Athylanilin 

Von del' Zusammensetzung des Cumidins, C~H13N, berechnet 
er sechs verschiedene Verbindungen, Cumidin, Methylxylidin, Athyl
toluidin, Dimethyltoluidin, Propylanilin und MethyHithylanilin. 
Auf jeder Sprosse treten zwei neue Glieder hinzu, so da13 von 
der Zusammensetzung des Diamylanilins, C16 H27 "N, nicht weniger 
als zwanzig Basen berechnet werden, "die del' Fortschritt der 
Wissenschaft nicht fehlen wird, ins Dasein zu rufen". "Ein 
schlagendes Beispiel", £i.igt er hinzu, "von der Einfachheit in der 
Mannigfaltigkeit, welche die Schopfungen der organischen Chemie 
charakterisiert." Nicht weniger zahlreiche Isomerien werden die 
Basen darbieten, welche sich durch Eintritt der Alkoholradikale 
allein in Ammoniak bilden. Das Athylamin ist dem Dimethyl
amin isomer, das Diathylamin hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das Methylpropylamin und Butylamin. Und aIle diese Basen, die 
schon bekannt sind und zuklinftig dargestellt werden, konnen 
vom Ammoniak als Typus hergeleitet werden. 

Ehe wir diese flir die richtige Auffassung del' organischen 
Basen grundlegenden Untersuchungen verlassen, ist noch zu 
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erwahnen, da.l3 Hofmann 1) Versuche anstellte, die den Zweck 
hatten, ausfindig zu machen, ob eine weitere Einwirkung von 
Alkyljodid auf die Nitrilbasen stattfinden konne. Von vornherein 
schien dies allerdings ausgeschlossen, aber "es wiirde", sagte er, 
"ein volliges Abkommen von dem Wege induktiver Forschung 
gewesen sein, hatte ich mich nicht bestrebt, diese Frage durch 
direkte Versuche zu erledigen". Das Resultat schien auf den 
ersten Blick mit den theoretischen Ansichten iiber die Amine in 
direktem Widerspruch zu stehen, denn es trat, bei Anwendung 
von Triathylamin und Jodathyl, Reaktion ein unter Bildung einer 
festen kristallisierten Verbindung, (Cz H6)~ N J . Es schien schon 
wahrscheinlich, "da.l3 die Bildung des Athylamins, des Diathyl
amins und des Triathylamins, weit entfernt die Folge einer stufen
weisen Ersetzung des Wasserstoffs in dem Ammoniak zu sein, 
vielmehr als Einzelfalle einer weit allgemeineren Neigung des 
Kohlenstoffs und Wasserstoffs, sich in organischen Verbindungen 
anzuhaufen, betrachtet werden miisse". Eine nahere Untersuchung 
del' Verbindung ergab aber, da.l3 ihre Existenz im Gegenteil in einer 
allerdings nicht antizipierten Weise, die angenommene Theorie voll
standig bekraftigte. Gerade wie Ammoniak sich mit Jodwasserstoff 
zu Jodammonium verbindet, vereinigen sich Triathylamin und Jod
athyl zu Tetraathylammoniumjodid, und aus diesem la.l3t sich die 
nichtfliichtige Base, Tetraathylammoniumoxydhydrat, gewinnen. 

"Diese Heaktionen zeigen uns", sagt Hofmann, "eine auf
fallende Analogie der neuen Verbindung mit den metallischen 
Jodiden, besonders mit denen der Alkalimetalle. In der Tat ver
halt sich die mit Jod verbundene Molekulargruppe genau wie 
Kalium oder Natrium; sie ist in jeder Beziehung ein organisches 
Metall. Fiir dieses Metall schlage ich den Namen Tetraathyl
ammonium VOl', welcher andeuten soIl, da.l3 es vier Aquivalente 
des hypothetischen Athyls (C2 H6) und ein Aquivalent Stickstoff 
enthalt, und da.l3 es sich als Ammonium betrachten la.l3t, in welchem 
samtliche Wasserstoffaquivalente durch eine entsprechende Anzahl 
von Athylaquivalenten vertreten sind: 

mN 

Ammonium Tetraathylammonium. " 

1) Ann. Chern. Pharm. 74, 139; 78, 253. 
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Entsprechende Verbindungen, welche andere Alkoholradikale 
enthielten, auch solche mit verschiedenen Radikalen, z. B. die Tri
athylmethyl- und Triathylamylammoniumjodide, wurden gleich
falls von Hofmann dargestellt. Die Wichtigkeit der Entdeckung 
dieser neuen Korperklasse ist ohne wei teres ersichtlich. 

N eben diesen U ntersuch ungen, die sich auf die organischen 
Ammoniakbasen bezogen, wurde die Arbeit von Williamson Uber 
die Ather flir die neuere Typentheorie grundlegend. Die erste 
Mitteilung tiber diese Arbeit erschien 1850 1). Die Absicht W il
liamsons war, vom gewohnlichen Alkohol ausgehend, zu den 
hoheren Gliedern der homologen Reihe aufzusteigen. Zu diesem 
Zwecke loste er Kaliummetall in Alkohol und lie13 dann Athyl
jodid einwirken. Das hierbei gewonnene Produkt hatte zwar die 
Zusammensetzung eines urn ein Athyl reicheren Alkohols, aber 
es war, zum Erstaunen des Experimentators, kein Alkohol, son
dern gewohnlicher Ather. Da13 dieses Resultat zunachst sehr be
fremdend war, ist leicht zu verstehen, wenn man in Betracht 
zieht, da13 die frUher erwahnte richtige Ansicht von Lauren t und 
Gerhardt tiber die Beziehungen des Alkohols und Atllers zu
einander noch wenig Anklang gefunden hatte, und da13 der Alkohol 
noch als Hydrat des Athyloxyds, d. h. des Athers (C, H10 0, H20) 
betracbtet wurde. Williamson, der sich den Gerhardt-Lau
rentschen !dean angeschlossen hatte, fand aber die richtige Er
klarung, indem er dartat, da13 die Bildung des Athers aus dem 
Alkohol nicht unter Verlust der Elemente eines Molekiils Wasser 
vor sich gebt, sondern unter Ersatz eines Wasserstoffatoms durch 
das Radikal C2 H5• Das Kalium in Kaliumathylat wird durch 
C2 H5 ersetzt. Ferner zeigte er, da13 die Molekiile des Wassers, 
des Athers und des Alkohols samtlich die gleiche Menge Sauer
stoff enthalten, und da13 diese drei Substanzen eine regelrechte 
Reihe bilden, in welcher die Beziehung des mittleren Gliedes, des 
Alkohols, zu einem der beiden Endglieder dieselbe ist, wie die 
des anderen Endgliedes zu ihm selbst [H20, C2 H5HO, (C2H5)20]. 
Die Formel des Alkohols wurde demnach im Vergleich zu der 
des Athers halbiert, also in Dbereinstimmung mit den Forde
rungen Gerhardts, da13 alle Molekularformeln zwei Volumen 
entsprechen soUten. 1m Einklang damit stand die Beobachtung, 
da13 bei Einwirkung von Jodathyl auf die Kaliumverbindungen des 
Methyl- und Amylalkohols "gemischte" Ather, namlich Methyl-

1) Phil. Mag. [3J 37, 350; Ann. Chern. Pharm. 77, 37. 
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athylather, O~~: 0, und Amylathylather, g:~:l 0, erhalten wurden, 

eine Reaktion, durch welche endgiiltig bewiesen wurde, daB die 
Ather zwei Alkoholradikale enthalten. 

Williamson wies dann noch nach, daB bei der gebrauchlichen 
Atherdarstellung aus Alkohol mit Hilfe von Schwefelsaure, welche 
schon von Boullay als ein kontinuierlicher ProzeB erkannt worden 
war, der Austausch eines Wasserstoffatoms gegen die Athylgruppe 
zwischen der Saure und dem Alkohol zunachst in der einen Rich
tung (Bildung von Athylschwefelsaure und Wasser), dann in der 
anderen (Bildung von Schwefelsaure und Ather) stattfindet. 

H H H H 
H SO~ 02H5 S04 02 H6 S04 H S04 

H' H - H 
H o 0 U2 50 

02 Hs 02 HS 

DaB diese Deutung richtig war und daB also die Athyl
schwefelsaure die Dberfiihrung des Alkoholradikals von einem 
Molekiil Alkohol zum anderen vermittelt, ergab sich daraus, daB, 
wie Williamson fand, beim allmahlichen Zusatz von Athylalkohol 
zu Amylschwefelsaure erst ein Athergemisch und dann reiner 
Athylather erhalten wurde und da13 im Riickstande nicht mehr 
Amyl-, sondern Athylschwefelsaure vorhanden war. Williamson 
vertrat auch die Auffassung, da13 es sich bei dem Atherbildungs
proze13 nur um einen speziellen Fall der Y organge handelt, die 
sich in den Fliissigkeiten zwischen den Molekiilen abspielen und 
auf doppelter Umsetzung (doppelter Wahlverwandtschaft) beruhen. 

In einer spater (1851) veroffentlichten Abhandlung 1) fiihrte 
er dies en Gedankengang weiter aus und zeigte dessen Anwend
barkeit auf eine gro13ere Zahl verschiedener Beispiele. Er be
spricht auch hier die Beziehungen zwischen Alkohol und Essig
saure, deren Formel, gerade wie die des Alkohols, zu halbieren 
ware, also 02H402' wie Gerhardt vorgeschlagen hatte. Die Essig
saure mu13 namlich nach Williamson als Alkohol aufgefa13t 
werden, in dessen Radikal ein Aquivalent Sauerstoff statt zwei 

Aquivalente Wasserstoff eingetreten ist, O2 Hs ~ O. Das Radikal 

der Essigsaure ware also Oxygenathyl (oder Othyl), 02HsO. Um 
die Richtigkeit der einfacheren Formel der Essigsaure zu priifen, 

1) Ann. Chern. Pharm. 81, 73. 
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machte er einen sinnreichen Versuch. Die Bildung des Acetons 
aus essigsauren Salzen war durch folgende Formel ausgedrtickt 
worden: C,H60 4 K2 = CaH60 + CO2 , K2 0 . Besitzt aber die 
Essigsaure die einfache Formel, so mlill die Reaktion auf dop
pelter Zersetzung zwischen zwei Molektilen beruhen. Beim Er
hitzen eines Gemisches von essigsaurem und valeriansaurem ~atrium 
erbielt er in der Tat einen Korper C6 H12 0, der also aus den 
beiden Sauren entstanden war. Die Reaktion findet also zwiscben 
zwei Molektilen statt. 

Williamson betont nun auch, dafi sich die Molektile des 
Wassers, des Alkohols, der Ather, del' Sauren auf den gleichen 
Typus beziehen lassen, was die Formeln 

zum Ausdruck bringen. "Ich glaube", sagt er, "dafi flir die best 
bekannten organischen Verbindungen ein einziger Typus aus
reichend sein wird, und zwar der des Wassers, des sen Zusammen-

setzung man durch die Formel ~ 0 wiedergeben kann, in welcher 

zwei Atome Wasserstoff mit einem Atom Sauerstoff verbunden 
erscheinen. In vielen Fallen wird man jedoch zu einem Mul
tiplum dieser Formel seine Zuflucht nehmen miissen, und wir ge
lang en auf dies em Wege zu einer Erklarung del' einbasiscben 
und zweibasiscben Sauren." Er scbliefit die Abbandlung mit den 
Worten: "Die bier angewandte Methode, die rationelle Konsti
tution der Korper durch Vergleichung mit Wasser festzustellen, 
scheint mil' grofier Ausdehnung fahig zu sein, und ich stehe nicht 
an zu sagen, dafi ibre Einftihrung durch Vereinfachung un serer 
Ansichten und durch Feststellung eines gemeinsamen Vergleichungs
punktes zur Beurteilung chemischer Verbindungen ntitzen wird." 

Die sinnreiche Methode von Williamson, die Molekulargrofie 
der Ather durch Darstellung der gemischten Atber zu beweisen, 
wurde bald von anderen Forschern angewandt, so von Gerhardt 
in bezug auf die wasserfreien Sauren (siehe we iter unten), und 
von Wurtz bei den sogenannten freien Alkoholradikalen (siehe 
S. 183). 

Kurz nach W illiamsons erster Publikation veroffentlichte 
Chancel l ) die Resultate gleichartiger Untersuchungen, die er 

1) Compt. rend. 31, 521. 
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gleichzeitig mit jenem ausgefiihrt hatte. "Ohne voneinanrler zu 
wissen, sind wir auf verschiedenen Wegen zu gleichen Resultaten 
gekommen." Er hatte durch Destillation von athylschwefelsaurem 
Kalium mit Kaliumathylat und -methylat .A.thylather und Atbyl
methylather erhalten. 

S04(CzH5)K + CHs(K)O = S04 K2 + CHS(C2 H5)O. 

Auch hatte er aus den Kaliumsalzen der Athylkohlensaure und 
del' Athyloxalsaure durch Erhitzen mit dem Kaliumsalz der Methyl
schwefelsaure die Athylmethylester der genannten Sauren dar
gestellt. 

COs(C2 H5)K + S04(CHs)K = COs(CHS)(C2H;,) + S04 K2' 

Seine Untersuchungen beruhten also auf demselben Prinzip, wie 
die von Williamson. Sie lieferten zugleich eine Bestiitigung 
der zweibasischen Natur der Kohlensaure und Oxalsaure. 

Durch diese Untersuchungen Williamsons und Chancels 
waren die Ansichten, denen Gerhardt und Laurent schon lange 
Ausdruck gab en, aber welche au13erhalb eines engen Kreises nicht 
beachtet wurden, in einer eklatanten Weise bestatigt. Man ver
steht es deshalb, da13 sie von ihnen mit der gro13ten Genugtuung 
begruBt wurden. Gerhardt au13erte anlal3lich derselben: "Es 
kann meiner Meinung nach keinen iiberzeugenderen und band
greiflicheren Beweis fiir die Richtigkeit der Prinzipien geben, die 
wir umfassen, als William sons schone Untersuchungen iiber die 
Bildung der gemischten Ather. Auch die, welche den neuen 
Ideen gegeniiber voreingenommen waren, sind nun gezwungen, 
offen nachzugebenj sie miissen, wie Williamson deutlich zeigt, 
entweder die Formeln des Athers, Wassers und einiger anderen 
wichtigen Stoffe verdoppeln, oder auch die Formeln des Alkohols 
und die der meisten iibrigen organischen Verbindungen halbieren. 
Es sind nun acht Jahre, seitdem ich zum erstenmal die Wider
spriiche in unserem Formelsystem nachgewiesen habe, aber die 
Mehrzahl der Chemiker, mit Berzelius an der Spitze, haben in 
meiner Bezeichnungsweise nichts anderes gesehen, als eine barocke 
Phantasie und eine lacherliche Neuerungssucht, was zu disku
tieren nicht der Miihe wert ware. Heute sind meine Gegner viel
leicht einigerma13en milder." Und nachdem er die Schlu13folge
rung en auseinandergesetzt, zu denen W illiamsons Untersuchungen 
fiihren, au13erte er: "Demgema13 kann das Wasser ebensogut wie 
die Schwefelsaure als zweibasisch bezeichnet werden j der gewohn-
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liche Ather ist sein neutraler, Alkohol sein saurer Ather." In 
diesem Ausspruch kann man den Grundgedanken der Typen
theorie spiiren. Infolge del' Freude, die sich hier au13erte, sagte 
sein Gegner Millon boshaft: "Herr Gerhardt iiberla13t anderen 
die Miihe, Tatsachen zu entdecken." 

Es gelang inzwischen Gerhardt 1) selbst kurz darauf (1852) 
eine neue Klasse von Verbindungen zu entdecken, welche ein 
wichtiges Komplement zu den friiher bekannten Korpern bildeten 
und die dem Wassertypus zugefiihrt werden konnten, namlich die 
sogenannten wasserfreien Sauren oder die Anhydride der einbasi
schen Sauren. Da13 die zweibasischen Sauren (Bernsteinsaure, 
Maleinsaure, Kampfersaure, Phthalsaure u. a.) durch Erhitzen unter 
Wasserabgabe in Anhydride iibergehen, war bekannt, abel' die 
einbasisehen Sauren zeigten keine N eigung, Wasser abzugeben. 
Diesen Umstand konnte die Binartheorie, welche das Wasser als 
Bestandteil in allen Saurehydraten annahm, nieht erklaren. Ger
hard t und Laurent hatten darin einen Beweis dafiir gesehen, 
da13 sie nicht ein Aquivalent Wasser enthielten (s. S. 139). Von 
Williamsons Beobaehtungen libel' die Bildung del' Ather aus
gehend, sehlo13 Gerhardt in f(te;ender Weise: "Da das Kalium
athylat mit Chlorathyl Chlorkalium und Athylathylat, d. h. Ather, 
gibt, da andererseits erfahrungsgema13 (Cahours) mehrere ein
basisehe Slluren dureh Phosphorchlorid, ahnlieh wie del' Alkohol, 
verandert werden, namlieh Chloriire geben, so dachte ieh, da13 
mittels eines aus einer solehen Saure sieh ableitenden Chloriirs 
und eines Kali- oder Natronsalzes derselben Saure sieh ein neu
traler, dem Ather entspreehender Korper erhalten lassen miisse, 
wie denn del' Ather selbst Alkohol weniger Wasser ist." Schon 
del' erste Versuch mit Chlorbenzoyl und benzoesaurem Natron 
gelang vollkommen. Es bildete sieh die wasserfreie Benzoesaure 

(Benzoesaureanhydrid). Schreibt man die Benzoesaure C7 Hs ~} 0, 

so ware also die neue Verbindung g~~:g}O. Naehdem Gerhardt 

das Acetylchloriir dargestellt hatte, gewann er aueh die wasser
freie Essigsaure, (C2 Ha 0 h 0, und stellte auch mehrere gemischte 
Saureanhydride dar, z. B. die wasserfreie Essigsaure-Benzoesaure, 

g~~:g} o. An diesen Untersuchungen nahm auch Chiozza teil. 

1) Ann. Chern. Ph arm. 82, 127; 83, 112; 87, 57, 149. 
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Eine vollstandige Analogie zwischen den Alkoholen und Athern 
einerseits und den Siiuren und wasserfreien Sauren andererseits 
war also vorhanden: 

C2~5 }o 
Alkohol 

C2H3~}O 
Saure 

Gerhardt sah unmittelbar die Bedeutung seiner Entdeckung 
ein, wie aus einem Briefe hervorgeht, den er gleich nach del' 
Darstellung der wasserfreien Benzoesaure in freudiger Stimmung 
an seinen Freund Chancel schrieb 1) und worin er die allge
meine Dbereinstimmung in der Zusammensetzung zwischen Wasser, 
Alkoholen und Athern, Sauren und Alkalihydraten konstatiert. 
Die einbasischen Siiuren werden aUB einem Molekiil, die zwei
basischen aus zwei, und die dreibasischen aus drei Molekiilen 
Wasser durch die Ersetzung von Wasserstoff mit einer komplexen 
Gruppe hergeleitet. Seine Entdeckung erregte gro13es Aufsehen. 
Zum erstenmal wurde eine Abhandlung von ihm mit anerken
nendem Beifall in der franzosischen Akademie der Wissenschaften 
aufgenommen. Li e big, mit dem er so schade Kontroversen ge
habt hatte, schrieb an ihn: "Die Entdeckung der wasserfreien 
Sauren ist eine der brillantesten, die in letzterer Zeit gemacht 
worden sind, und die Erklarung, welche Sie iiber ihre Bildung 
geben, scheint mir ebenso einfach wie elegant zu sein. Es ist 
sehr merkwiirdig, da13 die zwei Theorien, welche friiher gegen
einander standen, nun zu einer einzigen zusammenzuflie13en scheinen, 
welche aIle Erscheinungen im Sinne beider Auffassungen erklart." 
Ais Will ia m son del' chemischen Gesellschaft zu London die 
Resultate der Untersuchungen Gerhard ts vorlegte, au13erte er: 
"Gerhardts Entdeckung einer Anzahl wasserfreier Siiuren hat 
ein klares Licht iiber eine der wichtigsten Fragen der chern is chen 
Philosophie geworfen. Sie ist eins der bemerkenswertesten Bei
spiele dafiir, da13 das reiche Material del' organischen Chemie 
vorgefiihrt werden kann, urn die ErkHirung der chemischen 
Phanomene und Verbindungsgesetze zu stiitzen. Durch seine 
Methode, die wassedreien Siiuren zu isolieren, ist ein neuer 
Tag fUr die Frage der Konstitution del' Sauren und Salze an
gebrochen." In einem langeren Bericht setzt Williamson die Be-

1) Oh. Ger hard t, Sa vie, son oeuvre, sa correspondance, S. 404. Paris 1900. 
II j e It, Gesch. d. organ. Cherni.. 13 



194 Die neuere Typentheorie. 

deutung der Entdeckung auseinander und stellt deren Resultate in 
Zusammenhang mit Gerhardts und Laurents friiheren Arbeiten. 

In einer seiner Abhandlungen liber die wasserfreien Sauren 
entwickelte Gerhardt 1) in ausfiihrlicher und klarer Weise die 
Typentheorie in ihrer neuen Gestalt. Zu den vorher aufgestellten 
Typen: Ammoniak (Hofmann) und Wasser (Williamson) fiigte 
er den Wasserstofftypus und den Chlorwasserstofftypus. Eine An
deutung dariiber, daB der Wasserstofftypus auch fiir die Kohlen
wasserstoffe der Sumpfgasreihe verwendbar ist, war schon friiher 
von Brodie gemacht worden. Gerhardt hebt hervor, wie die 
friiher aufgestellten TheOl'ien libel' die organischen Verbindungen, 
die Athertheorie, Radikaltheorie, die Theorie der organischen 
Basen, der Amide usw., ein einheitliches Prinzip vermiBten. Ein 
solches mufite, nach ihm, einerseits in den homologen Reihen, 
andererseits in einfachen Typen gesucht werden, zu den en die 
Verbindungen gefiihrt werden konnen. Er aufiert: 

"Bei dem jetzigen Zustand del' Wissenschaft lassen sich die 
organischen Verbindungen auf drei oder vier Typen zuriickfiihren, 
deren jeder gewisse Reihen geben kann, ahnlich denjenigen, welche 
die Ameisensaure und die Stearinsaure, das Kali und die Schwefel
saure darbieten. Diese Typen sind: 

Wasser. . . . . . H2 0 
Wasserstoff . . . H2 
Oh1orwasserstoff . . HOI 
Ammoniak . . . . HaN 

Indem diese Typen ihren Wasserstoff gegen gewisse Gruppen 
austauschen, lassen sie die Sauren, die Alkohole, die Ather, die 
Hydriire der organischen Radikale, die organischen Chlorvel'bin
dungen, die Acetone, die Basen entstehen." 

"Die durch einen jeden Typus gegebene Reihe hat ihre 
aufiersten Enden, welche man als positive odel' linke Seite und 
als negative oder rechte Seite bezeichnen kann. Eine organische 
Gruppe, die den Wasserstoff el'setzt und selbst auf die positive 
Seite zu setzen ist, wird Verbindungen hervorbl'ingen, die gleich
falls auf diese Seite gehoren." Solche sind die Radikale Methyl, 
Athyl, Amyl usw. "Sie verhalten sich in del' Tat ahnlich wie 
Kalium oder andere sogenannte elektropositive Metalle; die Oxyde 
(die Alkohole) und die Alkaloide, welche so entstehen, verhalten 
sich wie Basen, insofern sie fahig sind, sich mit den auf del' ent
gegengesetzten Seite der Reihe stehenden Sauren zu verbinden." 

1) Ann. Ohern. Pharm. 87, 149. 
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"Andere Atomgruppen, wie z. B. Cyan, Acetyl, Benzoyl, geben, 
indem sie an die Stelle des Wasserstoffs in den genannten Typen 
treten, Verbindungen, die von den Wasserstoffverbindungen (Typen) 
weiter abstehen als die soeben besprochenen Verbindungen, welche 
mehr rechts, auf der negativen Seite, ihren Platz finden. Die 
durch diese Atomgruppen gebildeten Oxyde verhalten sich der 
8chwefelsaure ahnlicher als dem Kali." 

Die umstehende Zusammenstellung (8.196) kann seine Ansicht 
verdeutlichen. 

"Man ersieht aus dieser Zusammenstellung", sagt Gerhardt, 
"wo sich Reprasentanten fUr die wichtigsten, jetzt bekannten 
ehemischen Spezies verzeichnet finden, daB bei der Festhaltung 
des Gesichtspunktes der Reihenbildung von den Typen aus die
selbe Theorie auf die Ather wie auf die Basen, auf die Radikale 
wie auf die Aldehyde, auf die Basen wie auf die Amide Anwen
dung finden kann." 

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, hat Gerhard t 
auch die Amide unter den Ammoniaktypus gebracht. Es waren 
aber damals nur prim are Amide bekannt. Die hierher gehorigen 
Verbindungen, welche auf der negativen Seite den basischen sekun
daren und tertiaren Aminen entsprechen, fehlten. Diese Lucke 
wurde von Gerhardt und Chiozza [1853 1)] ausgefUllt. Del' 
Ersatz der Amidwasserstoffatome in den Amiden durch Saure
radikale gelang ihnen vermittels der Saurechloride, und so e1'
hielten sie z. B. Benzoylsalicylamid und Dibenzoylsulfophenylamid: 

C7HsO } C6H:\S02} 
C7 II5 O2 N C7 IIs 0 :N 

H C7H50 
Sie hob en besonders die saure Natur del' sekundaren Amide 

hervor. Es zeigte sich also auch hier, daB "die Eigenschaften der 
Derivate eines und desselben Typus nicht konstant, sondern inner
halb der Reihe veranderlich sind." Schon Hofm ann hatte ja auf 
die sukzessive Abnahme der basischen Eigensehaften des Anilins 
bei Halogensubstitution aufmerksam gemacht. Das Zurechnen 
von Basen und Sauren (z. B. Kalihydrat und Schwefelsaure) zum 
selben Typus (Wasser) war also keineswegs, wie mancher meinte, 
widersinnig 2). 

1) Ann. Chern. Pharm. 87, 296. 
2) Wurtz wollte anfangs gegen Gerhardt unu Chiozza geltenil 

machen, daB uiese Amide, in denen del' Charakter des Ammoniaks verwiscl,t 
war, nicht dem Typus Ammoniak angehiiren, sonuel'n dem Typus 'Vasser 
zuzuzahlen sind. 

13* 
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In einer noch umfassenderen Weise wurde die typische Be
trachtungsweise Gerhardts in dem allgemeinen Teil seines groBen, 
auch deutsch erschienenen Lehrbuches, "Traite de chimie orga
nique" (Bd. IV) entwickelt. Sie zeigte sich besonders dazu ge
eignet, die Dbersichtlichkeit des reichen und vielseitigen Stoffes 
del' organischen Chemie zu befordern. Die Typentheorie war nul' 
eine formale Anschauung, und dies sah auch Gerhardt gut ein. 
Sie hatte fUr ihn nur die Bedeutung eines vortrefflichen Aus
drucksmittels fiir die chemischen Beziehungen und Analogien. Sie 
sollen nicht, ebensowenig wie die chemischen Formeln iiberhaupt, 
die wirkliche atomistische Zusammensetzung, die Anordnung der 
Atome ausdriicken. "Alle solche Vorstellungen", meint er, "be
ruhen auf Illusion en, auf falscher Auslegung der Erscheinungen." 

Die Theorie erwies sich, trotz der formalen Anschauungsweise, 
die ihr eigen war, und trotz des Mangels eines aHgemeinen er
klarenden oder befruchtenden Inhaltes doch als sehr anwendbar. 
Die organische Chemie verdankt ihr viele wichtige Entdeckungen, 
die der gemischten Ather und der Saureanhydride, und vor aHem 
die der mehrwertigen Alkohole (s. unten). Und noch wichtiger 
war, daB in diesen neuen allgemeinen Typen ein viel tieferer 
Sinn verborgen lag, als die Begriinder und Anhanger del' Theorie 
es ahnen konnten. 

Sie erfuhr in den nachsten Jahren durch Aufstellung der 
multiplen und gemischten Typen eine Erweiterung, von der weiter 
unten die Rede sein wird. 

Einer der ersten Vorkampfer fiir die Typentheorie in Deutsch
land war Limpricht. Sein in den Jahren 1855-1856 erschienener 
"GrundriB der organischen Chemie" hat sehr dazu beigetragen, 
die jiingere Generation Deutschlands mit den Ideen der Ger
hard tschen Typentheorie bekannt und vertraut zu machen. Er 
hat diese Ideen nicht iiberschatzt, sondern durchaus richtig ge
wiirdigt. "Das Gerhardtsche System", auBerte er in seinem 
einige Jahre spater erschienenen Lehrbuche, "ist noch weit ent
fernt, ein vollkommenes zu sein. Es bildet nur den Ubergang zu 
einem besseren System, flir welches es aIle Keime in sich tragt", 
eine Voraussage, die auch bald in Erflillung ging. 

Die neuere Typentheorie ist als die G e r h a r d t sche bezeichnet 
worden, und dies ist keineswegs unberechtigt, wenn er auch den 
Begriff der einfachen Typen nicht eingefiihrt hat. Mit Dum as' 
Typen, welche nur der Tatsache Ausdruck gaben, dall bei 
der Substitution von einem Elemente durch ein anderes die 
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atomistische Form nicht verandert wird und also "der Typus der 
usprunglichen Verbindung erhalten wird", haben die neuen Typen 
wenig gemein; in Regnaults mechanischen Typen lag aber schon 
die Andeutung einer generellen typischen Auffassung. La u r e n t 
hatte schon im Jahre 1846 den Alkohol und den Ather auf das 
Wasser bezogen, und Hunt (in Amerika) hatte einige Jahre spater 
Ideen uber Typen ausgesprochen, unter anderen das Wasser als 
das erste Glied in der homolog en Reihe der Alkohole betrachtet. 
Seine Arbeiten wurden aber erst viel spateI' , nach dem Tode 
Gerhardts, in Europa bekannt 1). Der Typus Ammoniak ergab 
sich aus Wurtz' und namentlich aus Hofmanns Untersuchungen, 
nnd der Wassertypus wurde von Williamson aufgestellt. Die 
Arbeiten des letztgenannten waren die entscheidensten auf dies em 
Gebiete, und dieser hat auch die typische Betrachtungsweise in 
bezug auf die Alkohole, Ather und Sauren zuerst klar ausgesprochen. 
Es ist aber das Verdienst Gerhardts, 4iesen Begriff der Typen 
in ihrer allgemeinen Bedeutung und Tragweite gefaBt und ihn 
als ein fUr alle Gebiete der Chemie gliltiges Prinzip ausgesprochen 
und verwirklicht zu haben. Die Typentheorie erscheint auBerdem 
als eine reife Frucht der von Gerhardt (und Laurent) wahrend 
eines Dezenniums eingeschlagenen Forschungsrichtung, welche 
durch diese Theorie ihre Kronung erhielt. Am richtigsten be
zeichnet man sie wohl, wie man es auch meistens tut, als die 
Williamson-Gerhardtsche Typentheorie. 

Wenn Gerhardt 2) selbst fUr sich die Vaterschaft der Theorie 
vindizierte, so geschah es eben, w'eil sie aus einer Anschauungs
weise herausgewachsen war, fUr die er lange gekampft und fur 
die ihm so viele Schmahworte und Hiebe zuteil geworden waren. 
"Del' Hauptpunkt", sagt er, "welcher jetzt die Chemiker in zwei 
Parteien trennt, liegt in dem relativen Atomgewicht zwischen 
Oxyden und Oxydhydraten, Ather und Alkohol, den sogenannten 
wasserfreien und sogenannten wasserhaltigen einbasischen Sauren. 
Nach der alteren Schule sind in allen Oxydhydraten, im Alkohol 
wie in den sogenannten wasserhaltigen einbasischen Sauren, die 
Elemente des Wassers enthalten. Dies nun habe ich zuerst 
vor allen anderen Chemikern geleugnet: Kalihydrat, Alkohol, 
Essigsaure, sagte ich, enthalten kein Wasser; Berzelius und die 
altere Schule verdoppelten die Atomgewichte dieser Korper und 

1) Eine Prioritiitsreklamation in bezug auf die Typentheorie hat Sterry 
H 11 n t im Jahre 1861 gemacht (Compt. rend. 62, 247). 

2) Ann. Chem. Pharm. 91, 198 (1854). 
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meinten, sie enthalten Wasser. Dies ist der Fundamentalunter
schied zwischen den beiden Theorien." "Lange Zeit", fahrt er 
fort, "bin ich allein mit Laurent der Verteidiger meiner Mei
nung geblieben; spater schlo13 sich uns Chancel an, und noch 
spater Williamson. Beide letztere Chemiker haben fast zu 
gleieher Zeit ihre vortreffliehen Versuche tiber die Ather ver
offentlicht; ihre Resultate waren wichtige Beitrage zur weiteren 
Begrtindung der neuen Theorie, urn die sich allerdings Williamson 
eigene Verdienste erworben hat; aber lange vor ihm derivierteri 
Laurent und ich vom Wasser den Alkohol und den Ather und 
schrieben sie AeRO und Ae2 0 ." 

Die Opposition blieb nattirlich nicht aus. Sie war indessen 
nur eine Fortsetzung der friiheren Angriffe auf die Gerhardt
Laurentsche Anschauungsweise, wenn sie sich nun auch gegen 
Williamson und die. Typentheorie riehteten. Kolbe, der den 
Un willen Be r z eli us' gegen die franzosische Schule geerbt hatte, 
ging hier an der Spitze. Neue sachliche Argumente konnten 
seitens der Opposition kaum angefiihrt werden. W 0 solehe aber 
vorgeftihrt wurden, beruhten sie, wenigstens teilweise, auf einem 
l\fiBverstandnis der Bedeutung der neuen Lehre. Dies zeigte sieh 
deutlich in den "kritisehen Bemerkungen zu Williamsons 
Wasser-, Ather- und Sauretheorie", die Kolbe im Jahre 1854 
veroffentlichte. Er beruft sich hier speziell auf die negativen 
Resultate, welche Wrightson erhalten hatte bei Versuchen, dureh 
Einwirkung von Kali auf eine Mischung von Cyanathyl und Cyan
amyl eine Saure zu gewinnen, welche sowohl .lthyl als Amyl ent
hielt und deren Bildung nach Kolbe, Williamsons Theorie 
gem~i£, zu erwarten ware. Williamson zeigte, wie diese ganze 
Argumentation auf einer falschen Deutung der Theorie beruhte 
und nur die Richtigkeit seiner Auffassung bestatigte. "Denn", 
sagte er, "ungeachtet daB K 0 I be die neuen Ideen leugnet, nimmt 
er doch, ohne es zu wissen und zu wollen, die leitenden Prin
zipien derselben an und verrat in seiner eigenttimlichen Aus
drucksweise dieselben Ansichten, welche er bestreiten wollte." 
Wie sich die theoretischen Anschauungen auf dieser gegnerischen 
Seite positiv gestalteten, wird im nachsten Kapitel besprochen. 



x. 

Die mehrfachen und gemischten Typen. K e l{ u I e s 
Betrachtungen. Kolbes gepaarte Radikale. Franl{~ 

lands Untersuchungen. Atomigkeit der Radikale 
und Elemente. Klarlegung und Befestigung der 
~lolekiil~ und Atombegriffe. Chemikerversammlung 

in Karlsruhe 1860. 
"Im Nebel der Radikale waren 

die Atome den Blicken verhUIlt.« 
Kekul';. 

Wir wollen zunachst del' Weiterentwickelung del' Typentheorie 
folgen, bis zu dem Punkte, wo die wahre Idee derselben erkannt 
wurde. Die Erkenntnis, daB gewisse Verbindungen nicht auf die 
einfachen, sondern auf die kondensierten und gemischten Typen 
zu beziehen sind, war von gro13er Bedeutung, indem sie zum Be
griff del' zwei- und mehrwertigen oder nzwei- und mehrbasischen" 
Radikale fUhrte. Es waren die mehrbasischen Sauren, welche 
hier den Ausgangspunkt bildeten. Die Existenz einer Verschieden
hait in del' Basizitat del' Sauren war zu diesel' Zeit schon all
gernein anerkannt, wenn auch nicht ganz unbestritten. Diese Tat
sache fUhrte abel' nicht unmittelbar zu del' Einsicht, daB die 
Verschiedenheit mit einer verschiedenen Basizitat del' Radikale 
zusammenhangt. Erst durch die typische Auffassungsweise del' 
Sauren trat dies klar hervor. 

Schon Williamson hatte die Schwefelsaure auf das doppelte 

Wassermolekiil ~2 O2 bezogen, also SH02 O2 , und fUr die Bildung 
2 2 

der Amine bei del' Reaktion von Wurtz stente er folgende Formel 
auf 1) (1851): 

K20 + C2HsCO _ K20 + C2 HsH H2 2 N - C02 N 2 . 

1) Journ. Chern. Soc. 4, 350. 
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Die Kohlensaure (Kaliumcarbonat) ware also aus dem dop
pelten Wassertypus herzuleiten, und Williamson sprach sich 
hieriiber folgenderma13en aus: "Das Atom CO ist mit zwei Wasser
stoffatomen aquivalent; indem es sie ersetzt, halt es zwei Atome 
des Kalihydrats, in welch en der Wasserstoff enthalten war, zu
sammen, wodurch notwendig eine zweibasische Verbindung, das 
kohlensaure Kali entsteht." 

Dieselbe Aquivalenz besitzt, nach Williamson, auch das 
doppelte Kohlenoxyd oder das Radikal der Oxalsaure. Diese 

und ihr Ather werden durch die Formeln (C20~) O~ und (fc~o~) O2 

ausgedriickt. 
Gerhardt hat die Idee der kondensierten Typen gleich an

genom men , als er, nach del' Entdeckung der wasserfreien Sauren, 
die typische Betrachtungsweise als eine allgemeine Theorie gel
tend machte. Er schrieb unmittelbar nach dieser Entdeckung: 
"Die zweibasischen Sauren sind zwei Molekule Wasser, H( 02' in 
denen die Halfte des Wasserstoffs durch cine komplexe Gruppe 
ersetzt ist. Die dreibasischen Sauren sind drei Molekiile Wasser, 
H6 0 3 , in denen die Halfte des Wasserstoffs ersetzt ist. CO er
setzt H2 , PO ersetzt H3• Cela peut mener loin" 1). 

Diese Ansichten wurden dann von Odling weiter entwickelt 
und namentlich auf die anorganischen Sauren angewendet und, 
was noch wichtiger war, auch auf die Metallbasen ausgedehnt, 
wodurch die verschiedene Basizitat del' Metalle zum V orschein 
kam. Es mag erwahnt werden, daB Odling die Basizitat del' 
Radikale durch Striche neben den Symbolen derselben ausdriickte. 

C4H40~} ° 
H2 2 

Essigsaure 'vVeinsaure 

C6H50~'l 0 
H3 j 3 

Citronensaure 

Von besonderem Interesse war eine Beobachtung von Kay, 
einem SchUler Williamsons. Er erhielt bei Einwirkung von 
Athyloxydnatron (Natriumathylat) auf Chloroform einen Ather, 
welcher als dreibasischer Ameisenather bezeichnet wurde, und 
dessen Bildung er nach folgender Formel ausdriickte: 

1) Brief an Chancel (1852). Ch. Gerhardt, Sa vie etc., S.403. 
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Williamson sah in dieser Verbindung die Reste von drei 
Molekiilen Alkohol, welche durch das dreiwertige Radikal CR zu
sammengehalten werden. In ahnlicher Weise lieB sich das Chloro
form auf den dreiwertigen Chlorwasserstofftypus beziehen. Die 
A uffassung von der verschiedenen Basizitat der Radikale wurde 
hier zum erstenmal auf ein Kohlenwasserstoffradikal angewendet. 
Die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung wurde bald darauf durch 
die Untersuchungen Berthelots liber das Glycerin bekraftigt. 

Schon Chevreul hatte auf die Beziehung zwischen dem Glycerin 
und dem Alkohol hingewiesen und die Analogie zwischen den Fetten 
und Saureathern hervorgehoben, indem er die gleichartige Zer
setzungsweise dieserVerbindungen durch Alkali betonte. Seine An
sichten libel' den VerseifungsprozeB wurden von Dumas undBoullay 
bestatigt. Berthelot und de Luca 1) hatten eine umfassende 
Untersuchung libel' das Glycerin vorgenommen, die 1854 in ihren 
wesentlichen Teilen vollendet worden war. Er kam zu dem wich
tigen Ergebnis, dail das Glycerin sich in drei verschiedenen Ver
haltnissen mit Sauren verbinden kann, namlich mit 1, 2 und 
3 Aquivalenten derselben unter Austritt von 1, 2 und 3 Mol. 
Wasser. So steUte er das Mono -, Di - und Tristearin, sowie die 
entsprechenden drei Chlorhydrine dar. Er hebt hervor, daB das 
Glycerin dem Alkohol gegenliber dieselbe Beziehung zeige, wie 
die Phosphorsaure der Salpetersaure gegenliber. Berthelot 
flihrte zuerst den Begriff "mehratomige Alkohole" (alcools poly
atomiques) ein und bezeichnete das Glycerin als dreiatomigen 
Alkohol. Zu derselben Zeit hatte Williamson das von So brero 
entdeckte :Nitroglycerin naher untersucht, beobachtete seine Ze1'
setzung durch Alkalien in Glycerin und Alkalinitrat und inter-

pretierte richtig seine Zusammensetzung als (J~~:} 03' 

Aus diesen Arbeiten folgerte Wurtz, daB das Nitroglycerin, 
Triacetin, Tristearin usw. gleiche Konstitution besaBell, insofern, 
als 3 Atome Wasserstoff in diesen durch drei Saureradikale er
setzt seien. Um seiner Ansicht einen praziseren Ausdruck zu 
geben, bezog er das Glycerin auf den dreifachen Wassertypus, 
wahrend der gewohnliche Alkohol sich, seiner Meinung nach, aus 
dem einfachen Wassertypus ableitet: 

C2 R;' 1o 
RJ 

1) Ann. Chern. Pharm. 88, 304; 92, 301. 



Wurtz' Entdeckung del' zweiatomigen Alkohole. 203 

Das Glycerin war also ein Agglomerat von 3 Mol. Wasser, in 
welch em drei Wasserstoffatome durch das dreiwertige Radikal 
CaH5 ersetzt waren, wahrend der gewohnliche Alkohol aus 1 Mol. 
Wasser durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch das einwertige 
Radikal C2H5 abgeleitet werden kann. 

Es war also hieraus ersichtlich, warum del' gewohnliche 
Alkohol mit einer Saure nul' einen Ather, das Glycerin dagegen 
drei bilden kann. Es werden namlich, wie Wurtz hervorhebt, 
die drei noch rUckstandigen typischen Wasserstoffatome suk
zessive durch Saureradikale ersetzt. Diese Beziehung zwischen 
Alkohol und Glycerin fand auch in den Chlorwasserstoffathern 
ihren A usdruck: 

Weiter machte Wurtz darauf aufmerksam, dan das Radikal 
III Propylalkohol, CSH7' einwertig ist und durch Verlust von H2 
III das dreiwertige Radikal des Glycerins, CaB b , iibergeht. 

Wurtz ging nun einen Schritt weiter 1). Gab es zwei Klassen 
XI} XI"} von Alkoholen, HOund Ha Os, so schien es gerechtfertigt, 

XII} auch die Existenz von Alkoholen H2 O2 anzunehmen, und er war 

bestrebt, solche darzustellen, was ihm auch gelang. 
Ais Ausgangsmaterial wahlte Wurtz das Athylenjodid und 

lien auf dasselbe Silberacetat einwirken. Er hatte schon frUher, 
bei del' Darstellung des Butylalkohols, gefunden, dan die Silber
saIze organischer Sauren zu doppelten Umsetzungen sehr geeignet 
sind. Auch hier versagte die Reaktion nicht. Es bildete sich 
eine V erbindung, die sich durch Alkalien in Essigsaure und 
einen Alkohol, C2 H6 O2, spalten lien. Auf diese Weise wUl'de 
(1856) das Glykol zum erstenmal gewonnen. Diesel' Name 
wurde gewahlt, urn die Beziehungen des Korpers einerseits zum 
Glycerin, andererseits zum Alkohol anzudeuten. Die nahere 
Untersuchung des neuen Alkohols zeigte, daB er in seinem 
chemischen Verhalten nach allen Richtungen hin mit dem ge
wohnlichen Alkohol iibereinstimmt, mit dem Unterschiede jedoch, 
dan in demselben nicht ein, sondern zwei Wasserstoffatome 
durch andere Elemente und Gruppen ersetzt werden konnen. 
So stellte Wurtz die beiden Natriumverbindungen des Glykols 

1) Compt. rend. 43, 199 ; Ann. Chern. Ph arm. 100, 110. 
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dar, ferner eine groI3e Anzahl von Athern, welche ein oder 
zwei Alkyle sowie einen oder zwei Saurereste enthalten. Auch 
konnte er gleichzeitig zwei verschiedene Alkyle oder Saurereste 
in das Glykol einfUhren und so gemischte Ather erzeugen. Es 
konnte also kein Zweifel libel' die Natur des neuen Alkohols 
walten. 

Man kannte somit drei Klassen von Alkoholen, einwertige, 
zweiwertige und dreiwertige, odeI' einsaurige, zweisaurige und drei
saurige, wie sie jetzt genannt wurden: 

Kurz nachher stellte Wurtz auch die den Propyl-, Butyl
und Amylalkoholen entsprechenden zweisaurigen Alkohole dar. 
Wie bedeutungsvoll diese Entdeckungen fUr die Befestigung del' 
Typentheorie waren, ist ohne weiteres ersichtlich. AuI3erdem bil
dete das Glykol den Ausgangspunkt umfassender Untersuchungen, 
die in den folgenden Jahren von Wurtz ausgefUhrt wurden und 
in engstem Zusammenhang mit del' Entwickelung del' Kenntnisse 
von den organischen Verbindungen zu diesel' Zeit standen. W ir 
kommen auf diese Arbeiten zuriick, wollen bier nur auf die Ge
winnung der Glykolsaure durch Oxydation des Glykols, die der 
Milchsaure durch Oxydation des Propylenglykols, die Darstellung 
des mit dem Aldehyd isomeren Athylenoxyds und die Auffindung 
der Oxyathylenbasen hinweisen. Mittels del' zur Bereitung der 
Glykole angewandten Methode gelang es Wurtz 1857 aus dem 
Bromid C3H5Br3 auch das Glycerin klinstlich darzustellen. 

Den zweisaurigen Alkoholen schlossen sich nun auch die 
zweisaurigen Basen an. Cloez hatte 1853 durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Athylenbromid Basen erhalter., die er durch die 
Formeln C2 H3 N, C4H5N und CaH7N ausdriickte und Formyliak, 
Acetyliak und Propyliak nannte. Nachdem das Athylen als 
zweiwertiges Radikal erkannt war, wurde die Konstitution diesel' 
Basen von Hofmann richtig interpl'etiel't. Das Athylen trat 
als Substituent in zwei Molekiile Ammoniak ein, und diese 
Basen konnten also auf den doppelten Ammoniaktypus bezogen 
werden: 

Athylendiamin Diathylendiamin Triathylendiamin. 
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Die vollstandige Erledigung dieser Untersuchungen iiber die 
Polyamine erforderte mehrere Jahre (1858-1863). Die Deutung 
dieser Basen als Diamine erregte energischen Widerspruch sei
tens Cloez, der sie als Monamine betrachten wollte. 

Zu gleicher Zeit wie Wurtz war Buff mit Versuchen be
schaftigt, den Athylenalkohol zu gewinnen, wobei er von Athylen
chlorid und -bromid ausging. Es gelang ihm zwar nicht, den 
Alkohol selbst zu erhalten, wohl aber Derivate desselben, aus 
denen die zweiwertige Natur des Athylenradikals deutlich her
vorging. Aus Athylenchlorid und Schwefelcyankalium gewann er 
das Sulfocyanathylen, C2H,(CNS)2' welches durch Oxydation in 
die athylenschweflige Saure, C2H4 (SOgH)2' die unter dem Namen 
Disulfatholsaure bekannt war, iiberging. In einer besonderen Ab
handlung 1), betitelt: "Dber die Konstitution der Kohlenwasser
stoffe", zeigte er in klarer Weise die Beziehungen der verschie
denen Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Sauren zueinander. "Diese 
mannigfaltigen Metamorphosen", sagt er, "die wie ein Gewebe die 
Sauren mit den Alkoholen verbinden und die verschiedenen Kohlen
wasserstoffe zu einem zusammengehorenden Ganzen vereinigen, 
miissen in der Konstitution derselben begriindet sein." Er will 
klarlegen, wie die verschiedenen Radikale, z. B. CH, CH2 und CHs, 
sowie C2Hg, C2H4 und C2 Ho' eine verschiedene Anzahl Wasser
stoffatome vertreten konnen und desto mehr, je weniger Wasser
stoff sie enthalten. Gewisse Radikale konnen sich mit einem und 
mit drei Aquivalenten verbinden. "Das Allyl vertritt in den 
meisten Verbindungen, welche von diesem Radikal bekannt sind, 
ein Atom Wasserstoff. In anderen Verbindungen tritt dasselbe 
Radikal als Stellvertreter fiir drei Atome Wasserstoff auf; das 
Glycerin, die natiirlichen Fette und die denselben entsprechenden 
Verbindungen von Berthelot gehOren hierher." Die Saureradikale 
betrachtet er als aus den Kohlenwasserstoffradikalen durch Ersatz 
von Wasserstoff mit Sauerstoff entstanden, also aus Athyl, C2 H5, 

das Acetyl, C2HsO; aus Allyl, CaHo' das Radikal der Akrylsaure, 
CsHgO; aus Athylen, C2H4 , das Oxalyl, C2 0 2, usw. Die Oxalsaure 
entspricht also dem Athylenglykol (W urtz hatte sie tatsachlich 
durch Oxydation desselben erhalten), die Bernsteinsaure ist das 
Sauerstoffsubstitutionsprodukt des Butylenglykols usw. B u f f s 
Betrachtungen zeigen deutlich, wie schon zu dieser Zeit, dank 
del' Typentheorie, die friiher sich entgegenstehenden Ansichten 

1) Ann. Chern. Pharm. 100, 219. 



206 Gemischte Typen. 

del' Radikal- und Substitutionstheorien zu einem einheitlichen 
Ganzen ausgeglichen waren. 

Noch bemerkenswerter ist eine im folgenden Jahre (1857) 
veroffentlichte Abhandlung von Kekule, "Dber die sogenannten 
gepaarten Verbindungen und die Theorie del' mehratomigen Radi
kale 1)." Die hier mitgeteilten Ansichten sind, wie er selbst sagt, 
nur "eine weitere Ausflihrung del' leitenden !deen, die Williamson 
gelegentlich mitgeteilt hat". Kekule wurde zu seinen Betrach
tung en speziell veranla.Bt durch die Arbeiten tiber die Sulfosauren 
von Limpricht, Mendius und v. Uslar. Sie nahmen in diesen 
Sauren ein durch Substitution von Wasserstoff im Radikal ge
bildetes (gepaartes) Radikal an. Das Wort "gepaarte Verbin
dungen" wurde zu diesel' Zeit noeh allgemein benutzt, wenn 
auch der Begriff sich etwas verandert hatte. Die Paarlingstheorien 
von Berzelius waren namentlich von Kolbe und Frankland 
in ihren Hauptztigen aufrecht erhalten und weiterentwickelt 
worden. Sie vertraten eine Richtung in del' Chemie, flir welche 
die typische Auffassungsweise unverstandlich und verwerflich war. 
Wir kommen auf diese Ideenrichtung weiter unten zuriick. Wesent
lich unabhiingig von diesen Ansichten stand del' Begriff von den 
"corps copules" (spater corps conjuges) oder del' "gepaarten Ver
bindungen", wie ihn Gerhardt aufgestellt und entwickelt hatte. 
Zu dies en Verbindungen wurden nunmehr fast aIle Substanzen 
gerechnet, welche durch substituierende Einwirkung von Chlor, 
Brom, Jod, Salpetersau1'e, Schwefelsaure usw. auf organische Mate
rialien gebildet werden. Die Begrenzung diesel' Korperklasse war 
indessen schwer und oft sehr willkiirlich. Um auch diese Ve1'
bindungen un tel' die typische Auffassungsweise bringen zu konnen, 
nahm Gerhardt die gepaarten Radikale an, welcho Wasserstoff 
in den Typen ersetzen konnen. Er driickte also z. B. die Zu
sammensetzung der Trichlo1'essigsaure, del' Pikrinsaure und del' 
Sulfobenzoesaure durch die Formeln 

Co H2(N 02h} 0 

C7 H4 (S02)0} 0 
112 2 

aus. Del' Substituent trat also als Bestandteil des Radikals und 
nicht direkt in dem Typus hen or. In derselben Richtung gingen 

1) Ann. Chern. Pharm. 104, 129. 
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die Anschauungen Limprichts iiber die Zusammensetzung der 
Sulfosaureu. Kekule zeigte nun in seiner oben genannten 
Abhandlung, wie durch die Annahme von gemischten Typen 
die Scheidung von gepaarten und anderen Verbindungen un
notig wird. 

Die Idee del' gemischten Typen war nicht ganz neu. Wi 1-
liamson hatte gefunden, daIl bei del' Einwirkung von Phosphor
chlorid auf Schwefelsaure nicht nur das friiher bekannte Ohlorid 
S O2 012 , sondern auch ein Zwischenglied, 01 S O2 0 H, entsteht. Er 
formulierte die Entstehung diesel' Verbindung so, daIl in einem 
Molekiil H2 0 und einem Molekiil HOI je ein Atom Wasser stoff 
durch das Radikal S O2 ersetzt wird, wodurch beide Molekiile zu 
einem einzigen zusammengeschweiBt werden. Weiter hatte Ger
hardt die Aminsauren auf den Typus Ammoniak + Wasser be
zogen. Kekule heht hervor, daB aIle sogenannten gepaarten 
Verbindungen, "fiir die man bisher Spezialhypothesen notig hielt", 
in derselben Weise wie die iibrigen organischen und anorganischen 
Korper auf Typen bezogen werden konnen, in welchen Wasser
stoff dmch Radikale vertreten ist. "Sie folgen denselben Gesetzen, 
die fiir aHe chemischen Verbindungen giiltig sind." Dies hatte 
schon Limpricht ausgesprochen, und del' Gedanke war also nicht 
neu. Das ~eue lag <larin, daB er nicht das gepaarte Radikal als 
solches, sondern zwei verschiedene Radikale als Substituenten in 
dem Typus annahm, also z. B. in del' Benzolsulfonsaure nicht 
(06H5' S02), sondern 06H6 und S02' Die Typen, aus denen sich 
diese Verbindungen herleiten lassen, sind entweder multiple oder 
gemischte Typen. Die letztgenannten konnen aus Wasserstoff 
und Wasser, Ammoniak und Wasser, Ammoniak und Wasserstoff usw. 
kom biniert sein, wie folgende Beispiele zeigen: 

H 
(H 
lH10 
HJ 

Typus W asserstoff-Wasser Sulfobenzolsaure 

~IN 
JHJ 
lH 
H 

HN II} 
fH 
lH}O II 

Typus Ammoniak- 'Vassel' 

rrjx 
S02\ 

OGHsJ 
Athyloxaminsaure Typus Ammoniak-Wasserstoff Phellylsulfamid. 
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"Wir geben gel'll zu", sagt Kekule, "dan solche Formeln 
auf den ersten Blick etwas kompliziert erscheinen und dan sie 
namentlich ungebiihrlich viel Raum in Anspruch nehmen, man 
wird aber andererseits zugeben miissen, dan sie besser als 
die gewohnlich gebrauchten die Beziehungen der Korper aus
dl'iicken, die durch sie dargestellt werden sollen." Sie hatten ja 
auch nur den Zweck, zu zeigen, daJ3 die komplizierten, gepaarten 
Verbindungen keine besondere Korperklasse bilden, sondel'll den
selben Analogien unterliegen, wie die iibrigen einfacheren Ver
bindungen. 

Zu bemerken ist, dafi Kekule auJ3er den drei Haupttypen 
(H2' H20, HaN) auch N ebentypen benutzte, welche durch ein
fache Vertretung eines Atoms durch ein ihm aquivalentes anderes 
Atom entstehen, also z. B. HCI als Nebentypus von H2, H2S als 
Nebentypus des H2 0 und HaP als Nebentypus von HaN. Diese 
konnen auch in multiplen und gemischten Typen auftreten. Die 
groJ3e Analogie zwischen Ammoniak und Phosphorwasserstoff wurde 
gerade zu diesel' Zeit (1857) durch die theoretisch wichtigen 
Untersuchungen von Hofmann und Cahours iiber die orga
nischen Phosphorverbindungen klargelegt. 

Die Vereinigung von mehreren Molekiilen der Typen zu mul
tiplen oder gemischten Typen kann, wie Kekule hervorhebt, nur 
dann stattfinden, wenn durch Eintritt eines mehratomigen Radi
kals an die Stelle von zwei odeI' drei Atomen Heine Ursache des Zu
sammenhaltes vorhanden ist. Ein einatomiges Radikal kann nie 
zwei Molekiile der Typen zusammenhalten, ein zweiatomiges Radikal 
dagegen kann entweder zwei Molekiile der Typen vereinigen oder 
auch zwei Atome H in einem Molekiil des Typus ersetzen, z. B. 

C~"} N, Cyansaure. Ein dreiatomiges Radikal vereinigt eben so 

drei Molekiile der Typen oder tritt an Stelle von drei Atomen 
in zwei Molekiilen H2 0 usw. Es war also hier die verschiedene 
Wertigkeit oder Atomigkeit del' Radikale klar ausgesprochen. 
Was sind denn die Radikale und was bedingt ihre verschiedene 
Atomigkeit? "Nach unserer Ansicht", sagt Kekule, "sind Radi
kale nichts weiter als die bei einer bestimmten Zersetzung gerade 
unangegriffen bleibenden Reste. In ein und derselben Substanz 
kann also, je nachdem ein grofierer oder geringerer Teil der Atom
gruppe angegriffen wird, ein kleineres oder groJ3eres Radikal an
genommen werden." "Die Natur und besonders die Basizitat der 
in bestimmten Reaktionen unzersetzt bleibenden Reste (Radikale) 
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ist wesentlich bedingt durch die Anzahl der in der angewandten 
Verbindung neben dem Radikal enthaltenen in chemischen Eigen
schaften stark differierenden Atome. Eine Substanz erscheint als 
Verbindung eines einatomigen Radikals, wenn sie ein Atom 
eines Elementes enthalt, das in seiner chemischen Natur mit dem 
Rest kontrastiert. Ebenso wird eine Substanz, welche zwei solcher 
Atome enthalt, als Verbindung eines zweiatomigen Radikals 
erscheinen." 

Die einfachste Wasserstoffverbindung des Kohlenstoffs, das 
Sumpfgas, CH4 , fahrt Kekule fort, verhalt sich selbst weder wie 
ein Radikal, noch wie die Verbindung eines Radikals. Die Be
trachtung des Sumpfgases als Methylwasserstoff ist nur schema
tisch. Wenn abel' ein Atom Kohlenstoff statt mit vier Atomen H 
mit drei Atomen H und einem Atom Cl verbunden ist, so ver
halt sich die Verbindung wie das Chlorid eines einatomigen Radi
kals (~lethyl). In derselben Weise erscheint das Chloroform, 
CHCls, bei geeigneten Reaktionen als Chlorid eines dreiatomigen 
Radikals CH (Formyl). Ebenso ist C2 HI\ einbasisch, C2H4 zwei
basisch, C2 Hs dreibasisch. Durch Verlust von H ensteht also aus 
einem einatomigen Radikal ein zweiatomiges, dul'ch Verlust von 
2 H ein dreiatomiges. 

Diese Betrachtungen tiber die verschiedene Basizitat del' Radi
kale flihl'te Kekule bis auf die Elemente selbst zurlick und kam 
zu dem logischen Schlu13 , dafi auch diese eine bestimmte aber 
bei verschiedenen Elcmcnten verschiedene Atomigkeit besitzen. 
"Die Zahl der mit einem Atom eines Elementes verbundenen 
Atome anderer Elemente ist abhangig von der Basizitat oder Ver
wandtschaftsgrofie der Bestandteile. Die Elemente zerfallen III 

dieser Beziehung in drei Hauptgruppen: 

1. Einbasische oder einatomige (I), z. B. H, Cl, Br, K; 
2. zweibasische oder zweiatomige (II), z. B. 0, S; 
3. dreibasische oder dreiatomige (III), z. B. N, P, As. 

Daraus ergeben sich die drei Haupttypen: 1+ 1, II + 2 I, III + 3 I, 
oder in einfachen Reprasentanten HH, OH2 und NHs'" Er geht 
noch einen Schritt weiter. "Der Kohlenstoff ist", sagt er, "wie 
sich leicht zeigen lafit und worauf ich spater ausflihrlicher ein
gehen werde, vierbasisch oder vieratomig, d. h. ein Atom 
Kohlenstoff ist aquivalent mit vier Atomen H.« 

Dieser Gedanke von der Vieratomigkeit des Kohlenstoffs lag 
schon in der Aufstellung des Sumpfgases, CH4 , als besonderer 

Hielt, Gesch. d. organ. Chemie. 14 
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Typus verborgen. Kekule hatte ihn gefa13t, als er im Jahre 
vorher seine Untersuchungen liber das Knallquecksilber verofent
lichte. Zu diesem Typus fiihrte er Chlormethyl, Chloroform, Chlor
pikrin, Knallsaure und andere. Er bemerkte jedoch, da13 er hier 
das Wort Typus nicht im Sinne der Gerhardtschen Unitats
theorie verstehe, sondern in dem Sinne, wie es zuerst von Dumas 
gebraucht wurde. 

Die Typentheorie hatte also zur Einsicht der verschiedenen 
Wertigkeit nicht nur der Radikale, sondern auch der Elementar
atome gefiihrt, und damit war der wahre Sinn der Typen selbst 
klargestellt. Die volle allgemeine Bedeutung dieser Schlufifolge
rungen Kekules, speziell in bezug auf die Kohlenstoffverbindungen, 
wurde jedoch von den Vertretern der Typentheorie nicht sofort 
verstanden. Sie mu13ten erst noch weiter erlautert werden. Man 
sieht dies z. B. aus den Bemerkungen, welche Limpricht anlii13-
lich des Kekuleschen Artikels macht und die er mit folgenden 
Worten schlie13t: "Die Chemie ist heutzutage in ihrer Entwicke
lung so weit vorgeschritten, da13 man mit gro13ter Wahrscheinlich
keit die Konstitution vieler Verbindungen feststellen und eine 
gro13e Anzahl Erscheinungen vorhersagen kann. Kekules An
schauungsweise, wenn sie auch in sehr nahem Zusammenhange 
mit der von den meisten Chemikern adoptierten steht, zeigt viele 
Verbindungen von einem neuen Gesichtspunkte und wird ohne 
Zweifel fiir die Chemie fruchtbringend sein." Den gro13en Schritt, 
den Kekule getan hatte, merkte man nicht sogleich. 

Auch mu13 bemerkt werden, da13 der Begriff der Wertigkeit 
der Elemente nicht neu war. Man hutte ihn nur nicht so be
stimmt und klar formuliert, wie jetzt Kekule. Wie wir we iter 
unten sehen werden, war Frankland schon fruher, im Jahre 
1852, auf ganz anderem Wege - durch cine gluckliche Deutung 
del' Konstitution der metallorganischen Verbindungen - zur Er
kenntnis der innerhalb gewisser Grenzen bestimmten Sattigungs
kapazitat der Elemente gekommen. Er ist der eigentliche Ent
decker diesel' Fundamentaleigenschaft der Atome, zu der auch 
die Typentheorie mit logischer Notwendigkeit fiihren mu13te. Seine 
Untersuchungen wurden aber bei den Vertretern der Typentheorie 
wenig beriicksichtigt oder nicht gebuhrend anerkannt, weshalb sie 
- wenigstens scheinbar - keinen Einflu13 auf den Ideengang 
dieser For8cher ausubten. Unter den letztgenannten hatte Odling 
im Jahre 1854, also vor Kekule, den verschiedenen Ersetzungs
wert del' metallischen Atome als Radikale der Basen [It 0 II, 
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Ca(OH)2' Bi(OH)s] erkannt. Flir die organische Chemie war 
natlirlich die Erkenntnis der Wertigkeit der organogenen Elemente 
und namentlich der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs von beson
derer Wichtigkeit. 

Wir gehen nun zu del' Ideenrichtung von Kolbe und Frank
l and liber, wie sie in den flinfziger J ahren hervortrat und sich 
entwickelte. 

Kolbe und Frankland hatten nicht nur von Berzelius den 
Radikalbegriff angenommen, wie aus ihren oben erwiihnten Ver
suchen, die Alkoholradikale zu isolieren, hervorgeht (S.179), sie 
hatten sich auch seiner Paarlingstheorie angeschlossen. Als del' 
erstgenannte im Jahre 1850 eine Zusammenfassung seiner An
sichten libel' die chemische Natur und Konstitution der Radikale 
gab, hat er zugestehen mUssen, da13 die Auffassung von del' 
Unveriinderlichkeit der Radikale nicht mehr aufrecht erhalten 
werden konne 1). "Es steht wohl", iiul3erte er, "auJ3er aHem Zweifel, 
da13 die Radikaltheorie in ihrer bisherigen Gestalt nicht mehr aus
reicht, die unzahligen, durch sogenanntel::)ubstitution hervor
gebrachten Metamorphosen der organischen Verbindungen auf eine 
angemessene Weise zu erklaren, und da13 wir beim langeren Fest
halten an der Unveranderlichkeit del' zusammengesetzten Radikale 
den eben durch die Radikaltheorie gewonnenen sicheren Boden 
immer mehr verlieren. Die Tatsachen drangen uns vielmehr im 
gegenwartigen Augenblick fast gewaltsam zu der Ansicht hin, 
da13 die organischen Radikale veranderliche Atomgruppen sind, 
ill denen Chlor, Brom, Untersalpetersaure usw. an die Stelle von 
Wasserstoffaquivalenten treten konnen, wobei die molekulare Grup
pierung ihrer Atome unverandert bleibt, und daJ3 dadurch sekun
dare Radikale entstehen, welche zum Teil noch mit ahnlichen 
Eigenschaften, wie die primaren, beg-abt sind." 

Durch seine schon genannten Untersuchungen tiber die Chlor
kohlenunterschwefelsaure (Trichlormethylsulfonsaure) und ihre 
Uberflihrung in Formylunterschwefelsaure (Methylsulfonsaure) hatte 
Kolbe eine wichtige Stlitze geschaffen fUr die Auffassung Ber
zeli us' von del' Essigsiiure und Trichloressigsaure als mit Methyl 
bzw. Kohlenchlorid gepaarte Oxalsauren, C2 Hs, C2 0S ' HO bzw. 
C2Cls, C20 S ' HO (C = 6, 0 = 8) (s. S. 128). "Wie dem auch 
sei", sagt er in seiner Abhandlung libel' die Radikale, "so lii£t 

1) Ann. Chem. Pharm. 75, 211; 76, 1. 

14* 



212 Kolbes Auffassung iiber die gepaarten Radikale. 

sich nicht in Abrede stellen, da13 die Praexistenz des Methyls in 
del' Essigsaure durch mehrere spateI' entdeckte Tatsachen einen 
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit gewonnen hat." Namentlich 
die Umwandlung des essigsauren Ammoniaks in Methylcyaniir 
und die Riickbildung del' Essigsaure aus diesem, sowie del' Zer
fall del' Essigsaure durch den galvanischen Strom in Methyl und 
Kohlensaure betrachtet er als wichtige Argumente fiir diese An
nahme. 

Bei seinen Versuchen, diese Auffassung auf die Derivate del' 
Essigsaure anzuwenden, stellten sich ihm gro13e Schwierigkeiten 
in den Weg, er kam abel' zu einer anderen, mit diesel' sehr nahe 
verwandten Hypothese, namlich, daI3 in den Acetylverbindungen 
ein Acetylradikal wirklich existiert, da13 dies jedoch nicht, wie 
bisher, als ein aus 4 Aquivalenten Kohlenstoff und 3 Aquivalenten 
Wasserstoff bestehender Atomkomplex gedacht werden darf, dessen 
vier Kohlenstoffaquivalente gleiche Funktionen besitzen, da13 e:,; 
vielmehr aus zwei Aquivalenten Kohlensto£f und Methyl 
als dessen Paarling zusammengesetzt ist: Acetyl= (C2HS) C2, 
worin C2 ausschlie131ich den Angri£fspunkt fiir die Ver
wandtschaftskrafte des Sauersto£fs, Chlors usw. darbietet. 
Die Essigsaure wird also durch die Formel HO. (C2HS) C2, O2, 
ausgedriickt. Die Derivate derselben entstehen durch Ersatz eines 
oder mehrerer Sauerstoffaquivalente durch aquivalente Mengen 
anderer Atome odeI' Atomgruppen, z.E. Acetamid, (C2HS) C2, ONH2. 
Die Bildung del' Essigsaure unter Vermittelung des Aldehyds aus 
Alkohol ware so zu verstehen, daI3 das Athyl erst einer Spaltung 
in Methyl und C2H2 unterliegt, welch letzteres sofort oxydiert 
wird, und die zwei Kohlenstoffaquivalente treten mit dem Methyl 
wieder zusammen unter Bildung des gepaarten Radikals (C2HS) C2 : 

(C4 H5)0.HO (C2HS) C2 , 0 HO.(C2HS) C2, 0 3 

Alkohol Aldehyd Essigsiiure 

Die mit del' Essigsaure homologen Sauren enthalten statt 
Methyl Athyl, Propyl, Amyl usw. mit C2 gepaart. Nul' die Ameisen
saure enthalt keiu Alkoholradikal, sondern Wasserstoff in dem 
gepaarten Radikal H 0 . H C2, Os. 

K 0 1 be hat also durch diese Hypothese einerseits del' Ver
schiedenheit del' Funktionen del' Kohlenstoffatome in den Sauren 
Ausdruck gegeben, was abel' sehr wichtig und ganz richtig war, 
andererseits den Begriff del' gepaarten Radikale einigermaI3en 
verandert. 
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In den halogensubstituierten Sauren hat die Substitution im 
Paarling stattgefunden, wodurch neue sekundare gepaarte Radi
kale entstanden sind: Acetyl, (02HS) C2, Chloracetyl, (C2H2 Cl) C2 , 

Bichloracetyl, (C2H012) C2 , Trichloracetyl, (C2CIs) O2 • AlIe diese 
Radikale enthalten das gemeinschaftliche Glied O2, welches den 
eigentlichen Angriffspunkt fiir die eip.wirkenden Stoffe bildet, nul' 
die Paarlinge sind verschieden. Das analoge Verhalten del' be
treffenden Sauren und ihrer Derivate zcigt, wie K 0 1 b e hervor
hebt, "die untergeordnete Rolle der Paarlinge im Vergleich mit 
demjenigen Korper, womit sie gepaart sind, und ihren verhaltnis
ma13ig geringen Einflu13 auf die chemische ~atur der Verbindungen 
der gepaartcn Radikale im hells ten Lichte". Aber ohne Einflu13 
ist der Austausch von Wasserstoff gegen Chlor nicht. Wie Hof
mann bei den Substitutionsprodukten des Anilins nachgewiesen 
hatte, wird auch hier der Charakter durch Eintritt des Halogens 
allmahlich verandert. 

Ais gepaarte Radikale dieser Art betrachtete K 0 1 b e auch 
die durch Franklands Arbeiten bekannt gewordenen metall
organischen Verbindungen, welche dem Kakodyl oder Arsenik
methyl entsprechen. Jenes wurde als (C2Hs)2 As angesprochen. 

Diese Ansichten iiber gepaarte Radikale versuchte K 0 1 b e 
als die Grundlage eincs chemischen Systems 1) auf das ganze Ge
biet der organischen Chemie anzuwenden. Sie soUten die Radikal
theorie retten, indem sie die Veranderlichkeit der Radikale und 
ihre Substitutionsfahigkeit anerkannten. Auch hat Kolbe gegen 
eine von Berzelius eifrig verteidigte Ansicht, Sauerstoff als Be
standteil der gepaarten Radikale angenommen. Bei alledem war 
es aber schwierig, die elektrochemische Theorie aufrecht zu er
halten, denn ein Ersatz des Wasserstoffs durch negative Elemente, 
ohne sonstige Anderung in der Zusammensetzung schien doch 
dieser Theorie zu widersprechen. Kolbe versuchtc die Schwierig
keit dadurch zu umgehen, da13 er annahm, da13 dasselbe Element 
verschiedene elektrochemische Zustande annehmcn kann. "Der 
W asserstoff konnte in den organischen Verbindungen in einem 
Zustande existieren, wo er von dem gewohnlichen elcktropositiven 
Elemente abweichende Eigenschaften besitzt." "Nicht der positive 
Wasserstoff und das negative Ohlor, Brom usw. wiirden demnach 
einander substituieren, sondern Korper, die in ihren elektro
chemischen Eigenschaften viellcicht nicht weiter voneinander ab
stehen, als etwa Sauerstoff und Schwefel." 

1) Gerhardt nannte diese Auffassung Kolbes "Schnallentheorie". 
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"Es ware unverantwortlich«, auEert er in be7.ug auf die auf 
elektrochemische Gegensatze gegrtindete Radikaltheorie, "wollte 
man sich von einem einzigen, schwer zu erklarenden Faktum be
stimmen lassen, ohne weiteres eine Theorie tiber Bord zu werfen, 
welche uns auf den schwierigen Gebieten der organischen Chemie 
so lange als 7.Uverlassige Ftihrerin gedient hat und uns am sicher
sten vor den Irrttimern einer Laurent-Gerhardtschen Gesetz
sammlung bewabrt, falls man nicht etwas Besseres an die Stelle 
zu setzen vermag. Dieselbe hat bereits die Metalepsis und Typen
theOl'ie uberlebtj auch die Kerntheorie nebst der geistreichen Er
findung der paaren Atomzahlen werden ebenso schnell vom Schau
platz abtreten, denn die Chemie ist in der Tat etwas Besseres, 
als ein bloEes Rechenexempel, wozu Laurent und Gerhardt 
diese W issenschaft zu machen versuchen.« 

Wie schon oben hervorgehoben wurde, betrachtete K 0 1 b e 
auch die metallorganischen Verbindungen als gepaarte Radikale. 
In Dbereinstimmullg damit mtiEten die an das Metall gebundenen 
Alkoholradikale nur wenig EinfiuE auf die Natur der Verbindungen 
ausiiben. 

Frankland 1) zeigte inzwischen, daE die Sattigungskapazitat 
wesentlich davon beeinfiuEt wird. Wahrend Arsen im freien 
Zustande die Fahigkeit besitzt, sich mit 5 Atomen Sauerstoff zu 
verbinden, enthalt die hachste Oxydationsstufe des Kakodyls nur 
v Atome Sauerstoff, und wahrend das Zinn 7.wei Oxydations
stufen bilden kann, gibt das Stannathyl nur ein Monoxyd. Zu 
ahnlichen Betrachtungen geben die tibrigen metallorganischen 
Verbindungen AnlaE. Es kann deswegen hier nicht von gepaartell 
Radikalen die Rede sein, sondern dieses Verhalten zeigt, daE die 
Sattigungskapazitat der Metalle durch Verbindung mit Alkohol
radikalen in bestimmter Weise vermindert wird. Fr a n k 1 and 
wurde hierdurch zu folgenden wichtigen Betrachtungen gefiihrt: 
"Betrachtet man die Formeln der unorganischen chemischell Ver
billdungen, so faUt selbst einem oberfiachlichen Beobachter die 
allgemein herrschende Symmetrie in diesen Formeln auf. Nament
lich die Verbindullgen von Stickstoff, Phosphor, Antimon und 
Arsen zeigen die Tendenz dieser Elemente, Verbindungen zu 
bilden, in welch en 3 oder f> Aquivalente anderer Elemente ent
halten sind, und nach diesen Verhaltnissen wird den Affinitaten 
jener Karper am besten Gentige geleistet. So haben wir nach 

1) Ann. Chern. Pharrn. 80, 329. 
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dem Aquivalentverhaltnis 1: 3 die Verbindungen N Og, NHs, N Jg; 
POg, PHs, PCls; SbOg, SbHg, SbClg; AsOs, AsHs, AsCls u. a., 
und nach dem Aquivalentverhaltnis 1: 5 die Verbindungen N 0 5 , 

NH40, ~H4J; P05 , PH4J u. a. Ohne eine Hypothese hinsichtlich 
der Ursache dieser Dbereinstimmung in der Gruppierung der Atome 
aufstellen zu wollen, erhellt es aus den eben angefiihrten Beispielen 
hinlanglich, da13 eine solche Tendenz oder eine solche Gesetz
ma13igkeit herrscht, und da13 die Affinitat des sich verbindenden 
Atoms del' oben genannten Elemente stets durch dieselbe Zahl 
der zutretenden Atome, ohne Riicksicht auf den chemischen Cha
rakter derselben, befriedigt wird. Es war vermutlich ein Durch
blicken del' Wirkung dieser GesetzmaBigkeit in den komplizierten 
organischen Gruppen, welches Laurent und Dumas zur Auf
stellung del' Typentheorie fiihrte; und hatten diese ausgezeichneten 
Chemiker ihre Ansichten nicht iiber die Grenzen ausgedehnt, 
innerhalb welcher sie durch die damals bekannten Tatsachen 
Unterstiitzung fanden, hatten sie nicht angenommen, daB die 
Eigenschaften einer organischen Verbindung nul' von del' SteHung 
und in keiner Weise von der N atur del' einzelnen Atome ab
hangen, so wiirde diese Theorie unzweifelhaft noch mehr zur 
Entwickelung del' W issenschaft beigetragen haben, als bereits 
geschehen ist. - Die Bildung und Untersuchung del' organischen 
Verbindungen, welche Metalle enthalten, verspricht eine Vermitte
lung zwischen beiden TheOl'ien (del' typischen und der elektro
chemischen Auffassungsweise) bewirken zu he1£en, welche so lange 
Zeit die Ansichten del' Chemiker entzweiten, und die allzu vor
schnell als unvertraglich miteinander betrachtet wurden; denn, 
wahrend es klar ist, da13 gewisse Typen von Verbindungsreihen 
existieren, ist es andererseits ebenso klar, daB die Natur einer 
von dem Originaltypus sich ableitenden Substanz wesentlich von 
dem elektrochemischen Charakter der darin enthaltenen einzelnen 
Atome und nicht lediglich von del' relativen Stellung diesel' Atome 
abhangt." 

Die oben erwahnten Anomalien in bezug auf die Sattigungs
kapazitat der Elemente und Radikale verschwinden ganzlich, hebt 
Frankland weiter hervor, wenn die Sauerstoff-, Schwefel- und 
Halogenverbindungen jedes Metalles als Molekulartypen fiir die 
metallorganischen Verbindungen betrachtet werden, welche sich 
aus jenen durch Substitution von Sauerstoff, Schwefel usw. durch 
organische Radikale ableiten. Dies geht aus folgender Zusammen
steHung hervor: 
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U norganische Typen Metallhaltige organische Derivate 

ASU A I C2Hg 

s I C2HS Kakodyl 

AS{g f C2HS 
As l g2 HS Kakodyloxyd 

AS(~ rHO C2HS 
As 0 Kakodylsaure 

0 
0 

Sb rg f C4 H; 
Stibathin Sb 1 C4H5 

10 C4H5 

8bl ~ rH
; 

C4H5 

Sb g4H5 Stibathinoxyd 

SnO Sn(C4H5) Stannathyl 

Sn{ g Sn {g4 H; Stannathyloxyd 

HgH H {C2HS g J J od - Quecksilbermethy I 

Frankland zeigt ferner, wie diese Verbindungen durch diese 
Betrachtungsweise in nachste Beziehung zu den von Wurtz und 
Hofmann untersuchten organischen Basen gebracht werden. Be
sonders ist, wie schon Gerhardt hervorgehoben hatte, die Ana
logie zwischen Stibathin und den Ammoniakbasen auffallend. 
"Das Stibathin gibt", sagt er, "ein bemerkenswertes Beispiel fUr 
die oben erwahnte Gesetzma13igkeit der Verbindungen nach sym
metrischen Formeln, und zeigt, da13 die Bildung einer fUnfatomigen 
Gruppe aus einer, welche drei Atome enthalt, bewirkt werden 
kann durch die Aneignung von zwei Atomen, die gleichen oder 
entgegengesetzten chemischen Charakter haben konnen" [Stib
athinoxyd, Sb(C4 H5)s02, und Stibathyliumoxyd, Sb(C4 H;)4 OJ. 

Frankland war also zu einer typischen Betrachtungsweise 
tibergegangen, obgleich er nicht ftir seine Betrachtungen die von 
den Anhangern der neueren Typentheorie aufgestellten einfachen 
Molekulartypen zugrunde legte. Andererseits war er dUl'ch eine 
richtige Interpretierung der Zusammensetzungsverhaltnisse bei den 
metallorganischen Verbindungen zu del' Einsicht gelangt, da13 den 
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elementaren Atomen eine zwar wechselnde, aber innerhalb ge
wisser Grenzen bestimmte Sattigungskapazitat zukomme. Dies 
geschah schon im Jahre 1853. Fran kland ist somit der Be
griinder der Lehre von del' Valenz der Atome. Wie schon er
wiihnt, drangen die Ansichten Franklands anfangs nicht durch, 
wohl zuuachst deshalb, weil sie nur anorganische Verhaltnisse in 
Betracht zogen, wahrend sie die organischen Verbindungen, denen 
damals das Hauptinteresse der Chemiker zugewandt war, unauf
geklart lieBen. Anders steUte sich die Sache erst nachdem 
Kekule die Atomigkeit del' organischen Radikale auf die Valenz 
des Kohlenstoffs selbst bezogen hatte und somit die Lehre von 
del' Atomigkeit del' Elemente auf die organische Chemie ilber
trug. Den Begriff der Atomigkeit hatte Kekule jedenfalls von 
Frankland bzw. Odling iibernommen. Inwieweit er des sen 
selbst bewuBt war, laBt sich wohl kaum sichel' entscheiden, tat
sachlich hat er abel' in der in seinem Lehrbuche gegebenen Dar
steHung der Entwickelung der Ansichten iiber die Konstitution 
der organischen Verbindungen Franklands Anschauungen zu 
erwahnen unterlassen. Einige Jahre spater hat er, anla.Blich 
einer Diskussion zwischen Wurtz und N aq uet, iiber die Valenz 
"sich verpflichtet gefiihIt, an den Debatten teilzunehmen". Er 
sagte bei c1iesem AnlaB: "W enn ich mich nicht tausche, bin 
ich derjenige, welcher den Begriff der Atomigkeit der Elemente 
in die Chemie eingefiihrt hat." Eine Folge der einseitigen sub
jektiven SteHung Kekules zu diesel' Frage war, daB die groBen 
Verdienste Franklands von der jiingeren Generation wenig ge
kannt und nicht gebiihrend gewiirdigt wurden 1). 

Kolbe verhielt sich anfangs, wie aus verschiedenen Aus
spriichen in seinem im Jahre 1854 erschienenen Lehrbuche her
vorgebt, skeptisch gegeniiber den von Frankland gezogenen 
Schliissen, abel' im Jahre 1856 erkennt er sie als richtig an. Er 
karu durch dieselben auf den Gedanken, daB auch in del' Kohlen
saure (C2 0 4) wenigstens ein Teil der Sauerstoffatome von Wasser
stoff oder Alkoholradikalen ersetzt werden konnte. 

Den Gedanken, daB die organischen Sauren Derivate der 
Kohlensaure sind, hatte schon Mitscherlich in den dreiBiger 
Jahren ausgesprochen, und Lie big hatte bei der Veroffentlichung 
seiner pflanzenphysiologischen Untersuchungen auf die wahrschein-

1) Siehe E. v.Meyers Geschiehte del' Chernie, 3. Aufl., S.286, u. Journ. 
prakt. Chern., X F., S!J, 189. 
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lich nahen Beziehungen zwischen der Kohlensaure und den Pflanzen
sauren hingewiesen. Kolbe hatte selbst die Essigsaure als Methyl
kohlensaure angesprochen und auch die Acetone als Kohlensaure
derivate betrachtet. Zu ahnlichen Resultaten war Piria in bezug 
auf die Benzoesaure und das derselben entsprechende Keton und 
Aldehyd gekommen. Kolbe und Frankland waren bestrebt, die 
Kohlensaure mit Hilfe des Zinkathyls in fette Sauren umzuwandeln, 
aber ehe diese Arbeiten noch abgeschl08sen waren, hatte Wanklyn 
die wichtige Entdeckung gemacht, daB die Kohlensaure bei Ein
wirkung auf Athylnatrium in Propionsaure (also Athylkohlensaure) 
verwandelt wird l ). "Diese Tatsache liefert", auBerte Kolbe, 
"den Fundamentalbeweis fiir die Richtigkeit meiner jetzigen An
sicht liber die rationelle Zusammensetzung del' Essigsaure, Pro
pionsaure und der verwandten Sam'en, und verleiht, wie mir 
scheint, auch den V orstellungen libel' die Konstitution del' Alde
hyde, Acetone, Alkohole und verwandter Verbindungen eine feste 
Stiitze, welche ich im Bewul3tsein ihrer Richtigkeit in meinem 
Lehrbuche del' organischen Chemie antizipierte, ehe noch jener 
Beweis beigebracht war." 

Diese AuBerung findet sich in einer umfassenden Abhandlung 
von 1859: "Ober den natiirlichen Zus1tmmenhang del' organischen 
mit den unorganischen Yerbindungen; die wissenschaftliche Grund
lage zu einer naturgemaBen Klassifikation der organischen chemi
schen Korper" 2). Ais Muttersubstanz aller Kohlenstoffverbindungen 
betrachtete er die Kohlensaure, aus del' ja auch die Pflanzen ihr 
Material aufbauen. Dadurch wiirde, meint er, ein natlirlicher Zu
sammenhang zwischen den anorganischen und organischen Korpern 
erhalten, statt del' klinstlichen, welche Gerhardts Typentheorie 
geschaffen hatte. 

Kolbe bediente sich noch der Aquivalentgewichte und be
zeichnete also Kohlensaure C2 04 (bzw. 2HO.C204). In derselben 
unterschied er zwei intra- und zwei extraradikale Sauerstoffatome: 
(C2 0 2)02' Wird eins del' letl:teren durch Wasserstoff ersetzt, so 
resultiert Ameisensaure, werden beide ersetzt, so erhalt man den 
unbekannten Aldehyd, (C2 0 2)H2 (.Formaldehyd). Durch Substitution 
auch der intraradikalen Sauerstoffatome mit Wasserstoff bilden 
sich Methylalkohol und Sumpfgas. 

1) 1m Jahre 1859 hatte \Yanklyn auch die Essigsaure synthetisch aus 
Natriummethyl und Kohlensaure erhalten. 

2) Ann. Chem. Pharm. 113, 293. 
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(C20 2)02 HO.(C20 2)0.H (C20 2)H 
Kohlensiiure Ameisensiiure Formaldehyd 

HO. (C20H)H2 (C2H2)H2 

Methylalkohol Sumpfgas 

Tritt statt Wasserstoff Methyl an Stelle eines Sauerstoffatoms, 
so bildet sich Essigsaure, und aus dieser durch weitere Wasser
stoffsubstitution Aldehyd, .!thylalkohol und .!thylwasserstoff: 

C2HS} COHO. C2HHs2 } C20 C2Hsl C H 
HO.(C2Hs)(C20 2)0 H 22 H2f 2 

Essigsiiure Aldehyd Athylalkohol Athylwasserstofi 

8ieht man von dem willkurlichen HinzufUgen von Hydrat
wasser ab - einem von der fruheren dualistischen Auffassungs
weise ubernommenen Mil.3brauch -, so ist diese Herleitung eine 
ganz logische. In ahnlicher Weise leiten sich die ubrigen Fett
sauren, sowie ihre entsprechenden Aldehyde, Alkohole und Kohlen
wasserstoffe abo 

Die Ketone derivieren aus der Kohlensaure in der Art, dafi 
die beiden extraradikalen Sauerstoffatome durch Alkoholradikale 
ersetzt sind, und unterscheiden sich also von Aldehyden dadurch, 
dafi sie statt eines Wasserstoffatoms ein Alkoholradikal enthalten: 

C2HS I C 0 
H J 2 2 

Aldehyd 

"Denken wir uns", fahrt Kolbe fort, "dafi in gleicher Weise 
in den Alkoholen eins bzw. zwei der beiden selbstandigen Wasserstoff
atome durch ebensoviele Atome Methyl, .!thyl usw. substituiert 
werden, 80 resultieren neue, a1koholartige Verbindungen von fo1-
gender Zusammensetzung: 

HO. { C2~:} C2 , 0 

N ormaler Alkohol 

Einfach methylierter Alkohol Zweifach methylierter Alkohol 

Der einfach methylierte Alkohol wlirde nur isomer, nicht 
identisch sein mit dem Propyla1kohol, und der zweifach methylierte 
enthalt die gleiche Anzahl von Elementen wie der Buty lalkohol." 

801che Alkohole waren nicht bekannt, Kolbe ist aber uber
zeugt, "dafi, soba1d man nur anfangt, diesen Gegenstand experi
mentel! zu bearbeiten, die Entdeckung derse1ben nicht lange aus-
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bleiben wird. Es HiJ3t sich sogar schon ihr chemisches Verhalten in 
mehreren Punkten vorausbestimmen". Sie werden voraussiehtlieh, 
wie die gewohnliehen Alkohole, Haloidverbindungen, Merkaptane 
und Athersauren lief ern; "abel' es konnen die naeh Art jenes 
zweifaeh methylierten Alkohols zusammengesetzten Korper 
nieht wie die normalen Alkohole dureh Oxydationsmittel in Alde
hyde und Sauren iibergeflihrt werden, da ihnen jene zwei selb
standigen Wasserstoffatome fehlen, auf die sieh bei den normalen 
Alkoholen die Oxydation erstreekt. Die dem einfaeh methy
lierten Alkohol analog zusammengesetzten Oxydhydrate, die noeh 
ein selbstandiges Wasserstoffatom enthalten, konnen ebensowenig 
jene Sauren liefern, wohl abel' dem Oxydationsproze13 unterliegen, 
dureh welehen die normalen Alkohole in ihre Aldehyde iiber
gehen. Nul' wird hierdurch nieht Aldehyd, sondern Aeeton als 
Oxydationsprodukt resultieren." 

Die Voraussage iiber die Existenz und die Eigensehaften der 
sekundaren und terWiren Alkohole wurde vollkommen besUitigt 
[Friedel entdeckte (1862) den sekundaren Propylalkohol und 
Butlerow stente 1863 den tertiaren Butylalkohol dar]. Dies 
zeigte, wie richtig K 0 I b e bei seinen Interpretierungen vor
gegangen war. 

Die Existenz von mehrbasischen Sauren, die Kolbe gleich 
Berzelius bestritten hatte, gibt er jetzt zu und leitet sie von 
zwei bzw. drei Molekiilen Kohlensaure ab, durch Vertretung VOll 

zwei bzw. drei extraradikalen Sauerstoffatomen durch zwei- bzw. 

dreiatomige Radikale, z. B. Bernsteinsaure 2 HO(C4 H4) { 8:8:} 02' 

Auch diesel' Gedanke, die Basizitat del' Sauren durch die Zahl 
del' Kohlensauremolekiile zu bestimmen, aus denen die Saure sieh 
ableiten lieB (Anzahl del' Carboxyle, wie wir sagen) war richtig. 

Von den iibrigen wichtigen Erorterungen in diesel' Abhand
lung Kol bes ist noeh zu beaehten, daB or auf den Parallelism us 
zwischen den Abkommlingen del' Kohlensaure und del' Schwefel
saure aufmerksam maehte. [Dies hatte iibrigens schon Mitscher
lich (1834) getan.] Wie die Carbonsauren aus Kohlensaure, so 
lassen sieh die Sul£onsauren aus Schwefelsauro herleiten: 

2 HO(S204)' O2 
Schwefelsaure ::\'Iethylschwefelsaure Benzolschwefelsaure 

(?IethyIBulfonsaure) (Benzolsulfonsaure) 

Die zweibasisehen Sul£onsauren lei ten sich aus zwei Mole
kiilen Sehwefelsaure ab und die gemischten Carbon- und Sulfon-
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sauren, wie Benzoeschwefelsaure (Sulfobenzoesaure), aus einem 
Molekiil Kohlensaure und einem Molekiil Schwefelsaure. 

Kolbe schlieI3t seine Abhandlungen mit folgenden Worten: 
"Indem wir also aHe organische chemische Karper auf die 

unorganischen Verbindungen des gemeinschaftliehen einfachen 
Stammradikals zuriickfiihren, bauen wir uns die Briicke, liber 
welche fortschreitend wir allmahlich und sicher zur richtigen Er
kenntnis von der Zusammensetzungsweise auch der kompliziertesten 
chemischen Verbindungen der organischen Natur gelangen werden, 
wohingegen die Bemiihungen derjenigen, welche aIle jene Ver
bindungen allein von den vier Typen: Wasserstoff, Chlorwasser
stoff, Wasser und Ammoniak ableiten, von Verbindungen, die mit 
der Mehrzahl der organischen Karper auch nicht entfernt in einem 
natiirliehen Zusammenhange stehen, bloB zu einem toten Sehematis
mus geflihrt haben." 

Aueh Kolbe fiihrte also die organischen Verbindungen auf 
einen Grundtypus, die Kohlensaure, zuriick. Auch hier traten die 
Atomigkeitsverhaltnisse, namentlich die Vierwertigkeit des Kohlen
stoffatoms, hervor, indem die Kohlenstoffverbindungen durch par
tiellen oder vollstandigen Ersatz der vier Sauerstoffaquivalente 
in der Kohlensaure hergeleitet wurden. K 0 1 b e hat spater selbst 
geltend gemaeht, daB er derjenige war, der zuerst (1857) die 
Vierwertigkeit des Kohlenstoffs erkannte, obgleich er es fiir unnatig 
hielt, dies in Worten zu formulieren. Er sagt dariiber: "W er 
meine Abhandlungen aus jener Zeit mit einiger Aufmerksamkeit 
liest, kann gar nicht im Zweifel dariiber sein, daB ich den Kohlen
stoff in allen den Verbindungen, welehe ich damals gepaarte 
Kohlenstoffverbindungen nannte, ebenso als vierwertiges Element 
betrachtete, wie Frankland das Antimon und Arsen, und wie 
Hofmann den Stickstoff als drei bzw. fiinfwertige Elemente an
sah." Diese Schlu13£olgerung war jedoch zu der Zeit nicht so 
"handgreiflich" wie Kolbe meinte. Die Sattigungsbeziehungen 
traten hier auch nicht so deutlich hervor, wie bei der typen
theoretischen Darstellung, weil Kolbe die schade Unterscheidung 
zwischen Molekiil, Atom und Aquivalent nicht machte und sich 
der Aquivalentformeln bediente. Einen groBen Vorteil hatte aber 
Kol bes Anschauungsweise vor der von den Typikern vertretenen 
darin, daB seine Formeln nicht nur Analogiebeziehungen aus
driicken, sondern eine wirkliche Vorstellung von der inneren Zu
sammensetzung der Verbindungen geben wollten, also Formeln 
im Sinne von Berzelius. 
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Dies letztere wurde des ()£teren von Kolbe im Kampfe mit 
den Typikern betont. Er sagt: "Abgesehen davon, dall ich auller 
dem Typus Kohlensaure noch zahlreiche andere, z. B. C2 0 2, S204' 
S206 u. a. annehme, so herrscht auch an und flir sich zwischen 
meinen Typen und denen der Typentheorie eine Grundverschieden
heit, und diese besteht eben darin, dall meine Typen reale, die 
der Typentheorie aber formale Reprasentanten der organischen 
Verbindungen sind. Ein im Sinne der Typentheorie auf den 
Typus Wasser zu beziehender Korper braucht wedel' Wasserstoff 
noch Sauerstoff, also keinen einzigen Bestandteil der typischen 
Verbindungen zu enthalten, und gleichfalls zahlt die Typentheorie 
dem Ammoniaktypus Verbindungen zu, welche nicht nul' die 
typischen Wasserstoffatome, sondern auch den Stickstoff durch 
andere Radikale ersetzt enthalten." Die Typentheorie war nach 
Kol be nur eine "Schablone", und er bezeichnete sie als "die 
geistloseste aHer Theorien". 

Kol bes Kritik und hartes Urteil verfehlte das Ziel und war 
ziemlich wirkungslos, aber seine positiven Anschauungen, del' 
reale Sinn seiner Vorstellungen uber die Konstitution der Ver
bindungen wurden von groller Bedeutung fur die "Strukturchemie", 
welche aus der Erkenntnis der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
hervorging und die Erforschung der atomistischen Konstitution 
bezweckte. 

Die Verwirrungen bei den Grundbegriffen der Chemie, Atom 
und Moleklil, Atomgewicht und Molekulargewicht, welche schon 
am Ende der dreiBiger Jahre drohte, und von der oben schon 
die Rede war, wurde durch die richtig abgezielten Bemuhungen 
Gerhardts und Laurents nicht beseitigt. Es trat vielmehr auf 
diesem Gebiete in den vierziger und flinfziger Jahren eine wahre 
Anarchie ein, die manchen Forscher zum Verzweifeln brachte und 
auf die ruhige Entwickelung der Wissenschaft hemmend wirkte. 
Die Atomgewichte Berzelius', die Dumas' und die Gerhardts 
und La u r e n t s , sowie die Aquivalentgewichte von G mel i n 
wurden nebeneinander angewandt. Die chemischen Formeln der 
organischen Verbindungen boten daher ein buntscheckiges, wenig 
behagliches Bild. Die Verwirrung war, wie L. Meyer sagt, kaum 
zu beschreiben 1). "Fand man irgendwo die Formel H2 O2, so 
hatte man die Wahl, ob man sie auf Wasser oder auf Wasser-

1) Siehe Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr.30, AbriJ3 
eines Lehrganges der theoretischen Chemie von S. Cannizaro, herausgegeben 
von L. Meyer, S.54, 2. Auf!. Leipzig 1913. 
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stoffsuperoxyd deuten wollte; C2 H4 war je nach del' Partei, zu 
welcher der Schriftsteller sich hielt, entweder Grubengas oder 
Athylen; C4 H4 0, konnte die empirische Formel del' Essigsaure 
oder auch del' Fumar- und Maleinsaure darstellen." Die Typiker 
hielten wohl mehr oder weniger konsequent an den Anschauungen 
Gerhardts fest, bei den iibrigen aber wurde "der Unterschied 
zwischen Atomgewicht und Aquivalent allmahlich beinahe ver
wischt, bis zuletzt die Volumgewichte und die ganze Atomtheorie 
von Berzeli us bei der gro.f3en Mehrzahl der Chemiker seiner 
Schule in eine so gut wie vollkommene Vergessenheit geriet" 
(Blomstrand). Um aus dies em unhaltbaren Zustande heraus
zukommen, war eine endgiiltige Entscheidung notig. Das Ver
dienst um diese Entscheidung geblihrt VOl' allen dem Italiener 
Cannizaro. 

Derselbe war auf dem Wege der geschichtlichen Untersuchung 
zur Einsicht davon gekommen, da.f3 "die in den letzten J ahren 
gemachten Fortschritte del' Wissenschaft die Hypothese von A vo
gadro, Ampere und Dumas liber die gleichartige Beschaffen
he it der Korper im Gaszustande bestatigen, d. h. die Annahme, 
da.f3 gleiche Volumina derselben, mogen sie einfach odeI' zusammen
gesetzt sein, eine gleiche Anzahl von Molekeln enthalten, keines
wegs aber eine gleiche Anzahl von Atomen". Seine diesbeziig
lichen Gedanken legte er in einem systematischen Lehrgang del' 
theoretischen Ohemie, "Sunto di un corso di filosofia chimica", 
nieder, die im Jahre 1858 in del' Form einer brieflichen Mit
teilung an Professor de Luca veroffentlicht wurden. Die Atom
und Molekiilbegriffe wurden hier IdaI' erfa.f3t und auf del' Basis 
des Volumgesetzes eine streng einheitliche Ordnung del' Atom
gewichte entwickelt. Da.f3 die abnormen Dampfdichten, die scheinbar 
gegen das V olumgesetz sprachen und die Ohemiker irre gefiihrt 
hatten, auf Dissoziation der Verbindungen beruhen, "da.f3 also die 
Dampfdichten gewisser zusammengesetzter Korper mit dem Ge
wicht eines Volums del' Mischung ihrer Bestandteile verwechselt 
wurden", hatte er schon im Jahre vorher ausgesprochen. Kurz 
danach war Kopp zu derselben Schlu13folgerung gekommen. Die 
Schrift Cannizaros war zunachst fiir seine Schliler bestimmt und 
blieb vorerst den Forschern ziemlich unbekannt. 

Um durch personlichen Meinungsaustausch wenigstens libel' 
einige Hauptpunkte der Streitfragen eine Einigung zu erzielen, 
unternahmen es, als die Verwilderung ihren Hohepunkt erreicht 
hatte, drei Vertreter der neueren Ricbtung, Kekule, Wurtz und 
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W eltzien, eine Versammlung der gelehrten Chemiker aller Lander 
zusammenzuberufen. Als Hauptpunkte der Beratungen wurden auf
gestellt: Prazisere Definition del' durch die Ausdriicke Atom, Molekiil, 
.i\quivalent, Atomigkeit, Basizitat usw. bezeichneten Begriffe; Unter
suchung tiber das wahre Aquivalent der Karpel' und ihre Formeln; 
Anbahnung einer gleichmaLligen Bezeichnung und eine rationelle 
Komenklatur. 

Die Versammlung trat im September 1860 in Karlsruhe zu
sammen 1). Es waren 140 Chemiker aus den verschiedenen Landern 
Europas anwesend; unter diesen die meisten del' ftihrenden Manner 
auf dem Gebiete del' organischen Chemie, "eine glanzende Ver
sammlung von Chemikern, wie sie seitdem niemals irgendwo in 
der Welt getagt hat." Namentlich Cannizaro, Kekule, Odling, 
Strecker und Wurtz traten hier zugunsten des unitarischen 
Systems und del' Einheitlichkeit der Atomgewichte auf, und del' 
erstgenannte hat den Anwesenden seine obengenannte Schrift 
tiberreicht. Abstimmungen tiber die diskutierten Fragen wurden 
nicht vorgenommen, man woUte sich nicht majorisieren lassen, und 
dies namentlich aus Riicksicht ftir Dumas, del' das Prasidium 
ftihrte und Hauptvertreter der konservativen Richtung war. "Merk
wiirdigerweise", auI3ert Engler, "spielte hier die Tiicke des 
Schicksals, durch die am Ende der langen Sturm- und Drang
periode in del' Entwickelung der Chemie auf dieser gra.I3ten aUer 
Chemikervereinigungen unseres Jahrhunderts die alte Berzelius
sche Lehre durch den gefahrlichsten Gegner derselben, den Vater 
des Substitutionsgesetzes, seinen letzten auI3erlichen Triumph feiern 
konnte." Aber nul' scheinbar war der Erfolg auf del' Seite del' 
Gegner der Gerhardtschen Lehren. Das Resultat der lebhaften 
Diskussionen war ein unzweifelhafter Sieg der von der unitarischen 
Anschauung vertretenen Ideen. Diejenigen, welche mit Objek
tivitat den Verhandlungen folgten, nahmen die Dberzeugung von 
der Dberlegenheit der neuen Richtung mit sich. L. Meyer hat 
den Eindruck, welchen Cannizaros Schrift auf ihn machte, 
lebhaft geschildert: "Auch ich erhielt ein Exemplar, das icll 
einsteckte, urn es unterwegs auf der Heimreise zu lesen. lch 
las es wiederholt, auch zu Hause, und war erstaunt tiber die 
Klarheit, die das Schriftchen tiber die wichtigen Streitpunkte 

1) tJber diese bernerkenswerte Versarnrnlung siehe C. Engler, Vier 
Jahrzehnte chernischer Forschung, mit besonderer Riicksicht auf Baden als 
I1eimstatte del' Chernie, Festschrift, S. 346, Karlsruhe 1892; Ostwalds Klassiker, 
Nr.30, 8.58; E v.Meyer, JOUI'D. prakt. Chern., N. F., 83,182. 
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verbreitete. Es fiel mir wie Schuppen von den Augen, die Zweifel 
8chwanden, und das Gefiihl ruhigster Sicherheit trat an ihre Stelle." 
Durch seine einige Jahre spater (1864) erschienenen "Modernen 
Theorien der Chemie", welche in der ersten Auflage eine kritisch
polemische Schrift waren, "die den Widerstreit der theoretischen 
Anschauungen jener Zeit zu schlichten und auszugleichen Buchte 
durch Sonderung deB wesentlichsten Inhaltes von dem forma
listiBchen Beiwerk", hat Meyer wesentlich zum Durchdringen dieBer 
Ansichten beigetragen. 

Die erstrebte Einheit bezuglich der Grundbegriffe der che
mischen AnBchauungswerte wurde nun allmahlich erreicht. Die 
Gultigkeit der Regel A vogadr08 wurde anerkannt, die alten 
Berzeliusschen Atomgewichte (die meisten derselben) traten 
wieder in ihr Recht und eine feste Grundlage fur die Lehre vom 
chemischen Wert der Elemente konnte gelegt werden, ohne welche 
die Theorie del' Atomverkettung nicht sicher hiitte entwickelt 
werden konnen. So wurde die Karlsruher Tagung auch fur die 
organisch~ Chemie ein Gewinn, der nicht uberschiitzt werden kann. 

"Von da ab", au13erte spater (1871) Cannizaro 1), "wurden 
der Dualismus und die mit ihm eng verbundenen Formeln der 
sogenannten Aquivalente allmahlich von den Forschern der Chemie 
verlassen, und aHe, auch die wenig en , die aus Gewohnheit die 
dualistischen Formeln von Berzelius oder von Gmelin weiter 
anwandten, aHe sind nun daruber einig, da13 die Grundideen des 
unitarischen Systems von Gerhardt, Laurent und Williamson 
durch die Fortschritte der Wissenschaft immer mehr bestatigt 
werden, und da13 dieses unitariBche System heutzutage ein ein
ziges ganzes mit den elementaren Atomgewichten von Berzelius, 
Regnault, ROBe, Marignac und mit der Theorie von Avogadro 
und Ampere bildet." 

1) Siehe Cannizaro, "Historische Notizen und Betrachtungen tiber 
die Anwendung der Atomtheorie in der Chemie und iiber die Systeme der 
Konstitutionsformeln von Verbindungen. Herausgegeben vonB.L. Vanzetti 
und M. Speter. (Ahrens'Sammlung chemischer und chemisch-techni8cher 
Vortriige 20, Heft 1 bis 4. Stuttgart 1913.) 

Hjelt, Gesch. d. organ. Cherni •. 15 



XI. 

Entdeckung und Untersuchung einzelner 
Verbindungen und K5rpergruppen in den 

Jahren 1851-1860. 

"Nicht um neue Korper zu 8chaffen, sondem 
UID die ewigen Naturgesetze zu erfofschen t sind 
wir darauf angewiesen und gezwungen, die Zahl 
der vorbandenen Naturkorper zu vermehren. U 

Fittig. 

Bevor wir weiter gehen, mlissen wir einen kurzen Blick auf 
die experimentellen Untersuchungen werfen, welche wahrend der 
Jahre 1851-1860 den empirischen Stoff der organischen Chemie 
mit neuen Typen der Verbindungen und mit neuen Reaktionen 
allgemeiner Art bereicherten, oder welche verschiedene Verbin
dungen in chemische Beziehungen zueinander brachten. Die wich
tigsten unter ihnen, welche unmittelbaren Einflu.B auf die theo
retisehe Ansehauungsweise libten, sind schon in dem Obenerwahnten 
beriihrt worden. Zu diesen gehoren folgende: Kol bes und Frank
lands Arbeiten liber die sogenannten freien Alkoholradikale und 
im Zusammenhang damit die Untersuchungen des letztgenannten 
liber die metallorganischen Verbindungen, und die des erstgenannten 
liber einbasische organische Sauren, Wurtz' Entdeckung der ein
fachen Alkoholbasen und Hofmanns Darstellung der sekundaren 
und tertiaren Amine, sowie die der Ammoniumbasen aus Ammo
niak, Williamsons und Chancels Untersuchungen liber ein
fache und zusammengesetzte Ather, Gerhardts und Chiozzas 
Entdeckung der Anhydride der einbasisehen Sauren, Wurtz' 
Darstellung der zweiwertigen Alkohole und Be r the lot s und 
Wurtz' Untersuchungen liber Glycerin und dessen Ester. Ane 
diese Untersuchungen, die zwei erstgenannten ausgenommen, wurden 
von grundlegender Bedeutung flir die spatere Typentheorie. 

Die von Frankland zuerst entdeckten und untersuchten 
metallorganisehen Verbindungen waren Zinkathyl und Zinkmethyl. 
Diesen schlossen sieh die organischen Derivate des Zinns (Frank
land), die des Quecksilbers (Buckton, Frankland, Duppa) 
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und die des Antimons (Lowig, Landolt) an. Natrium- und 
Kaliumathyl wurden von Wanklyn dargestellt (1858). Au13er 
dem theoretischen Interesse, welches diese Verbindungen besa13en 
(s. Kap. X), zeigten sich besonders die Zinkverbindungen fiir syn
thetische Zwecke anwendbar. 

Beziiglich del' einwertigen Alkohole haben wir zunachst die 
Gewinnung des ersten ungesattigten Alkohols, des wichtigen Allyl
alkohols, Cs H6 0, zu beriicksichtigen. Durch die Einwirkung von 
Jodphosphor auf Glycerin hatten Berthelot und de Luca (1854) 
ein "Jodpropylen", Cs H;) J, erhalten, welches in Senfol, in dem das 
Radikal Allyl nachgewiesen war (S. 170), libergefiihrt werden 
konnte und deswegen Allyljodid genannt wurde. Aus dem Jodid 
gelang es Cahours und Hofmann, durch Silberoxalat das Allyl
oxalat zu gewinnen und dieses mit Ammoniak zu zerlegen, wobei 
del' entsprechende Alkohol erhalten wurde, "del' den Mittelpunkt 
del' Ally lkorper bildet, wie del' Weinalkohol der del' zahllosen 
Athylverbindungen ist". Sie stellten verschiedene Derivate des
selben dar, welche den gewohnlichen Alkoholderivaten vollkommen 
analog sind, und erkannten die Akrylsaure als die dies em Alkohol 
entsprechende Saure. Die Stammsubstanz del' Allylverbindungen, 
del' Kohlenwasserstoff, Propylen, Cs H6 , das nachste Homologe des 
Athylens, erhielten Berthelot und de Luca durch Einwirkung 
von naszierendem Wasserstoff auf Allyljodid. Derselbe erwies 
sich mit einem aus Amylalkohol (Reynolds) und aus Valerian
saure (Hofmann) durch Einwirkung von Gliihhitze erhaltenen 
Kohlenwasserstoff identisch. Ein neuer mit dem Weingeist homo
loger Alkohol, Butylalkohol, C,H10 ° (Isobutylalkohol), wurde von 
Wurtz aus dem Fuselol isoliert (1853). 

Aus Aldehyd erhielten Wurtz und Geuther durch Ein
wirkung von Phosphorpentachlorid eine Verbindung C2 H, C12, 

welche mit dem Athylenchlorid (01 del' hollandischen Chemiker) 
isomer ist und Athylidenchlorid genannt wurde. Beilstein zeigte 
(1860), da13 dieses Chlorid mit dem von Regnault aus Athyl
chlorid und Chlor gewonnenen "Ether hydrochlorique monochloree" 
identisch war. Die Isomerie zwischen Athylenchlorid und Athy
lidenchlorid, welche beide dasselbe Chlorathylen, C2HsCI, liefern, 
war anfangs unverstandlich und wurde viel diskutiert. Analog 
lagen, wie Friedel fand (1860), die Verhaltnisse bei Propylen
chloriir und "Methylchloracetol", das aus Aceton mit Phosphor
chlorid entsteht. Aus dem Aldehyd stellten W u I' t z und 
Frapolli unter Vermittelung des Chlorids das schon von Liebig 

15* 
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beschriebene Acetal dar, welches sich als ein Ather des Radikals 
C2 H4 oder C2 H4 (OC2 H6)2 und also mit dem friiher gewonnenen 
Diathylglykol (Glykolathylather) isomer erwies. "Die Verschieden
heit ihrer Konstitution", auBerte Wurtz, "beruht wahrscheinlich 
darauf, da1l sie verschieden konstruierte Radikale C2H, enthalten, 
deren eins, das Athylen, in die Zusammensetzung des Diathyl
glykols eingeht, wahrend das andere, das Athyliden, im Aldehyd 
und im Acetal enthalten ist." Indessen" ware jede Hypothese, 
mit deren Hilfe man diese sonderbaren Falle von Isomerie zu er
klaren suchen konnte, verfriiht". Es gelang Beilstein, das Acetal 
durch Einwirkung von Essigsaure wieder in Aldehyd zu iiberfiihren. 

Eine neue allgemeine Darstellungsmethode del' Aldehyde hat 
Limpricht und zu gleicher Zeit Piria entdeckt (1856), namlich 
die Destillation der Kalksalze der einbasischen Fettsauren mit 
ameisensaurem Kalk. Diese Bildungsweise war der der Ketone 
aus den fettsauren Salzen ganz analog, und die angenommene 
nahe Beziehung zwischen diesen zwei Korpergruppen wurde hier
durch bestatigt. Die Aldehyde wurden als die Wasserstoffverbin
dungen der Saureradikale, und die Ketone als die Verbindungen 
dieser Radikale mit Kohlenwasserstoffradikalen betrachtet. K 0 I b e 
lei tete sie, wie schon erwahnt, aus der Kohlensaure abo 

Die ersten Beobachtungen iiber Formaldehyd riihren von But
lerow (1859) her, welcher bei Einwirkung von Silberacetat auf 
Methylenjodid statt des erwarteten Methylenglykols ein Polymeres 
des Formaldehycts, Dioxymethylen (Paraformaldehyd) gewann. 

Der in diese Periode fallenden umfassenden Untersuchungen 
von Heintz libel' die Fette (1852-1855) ist schon gedacht 
worden (S. 165). Er schuf die genauen Methoden, durch welche 
eine scharfe Trennung der verschiedenen in den Fetten vorkommen
den Sauren ermoglicht ist, und es gelang ihm, die Wissenschaft 
aus dem Chaos herauszuarbeiten, in welchem sich die Kenntnis der 
festen Fettsauren damals, trotz del' zahlreichen vorausgegangenen 
Untersuchungen, befand. 

Die Entdeckung del' zweiwertigen Alkohole durch W u r t z 
(s. S. 204) gab Veranlassung zu einer Reihe wichtiger U nter
suchungen, die zur Gewinnung einer groBen Anzahl neuer, zum 
Teil eigenartiger Verbindungen fiihrten. Unter dies en ist das 
Athylenoxyd, C2 H4 0, zu erwahnen, welches von Wurtz (1859) 
aus dem Athylenchlorhydrin (Halbchlorlir des Athylenalkohols) 
durch Behandlung mit Kali gewonnen wurde, und welches, nach 
Wurtz' Worten, "eine neue Reihe von Verbindungen eroffnet, welche 
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zu den eigentlichen Aldehyden in den merkwiirdigsten Beziehungen 
der Isomerie stehen". Um so auffallender und unerkHirlicher er
schien die gleichfalls von ihm beobachtete Bildung des Aldehyds 
bei direkter Wasserentziehung aus Glykol. Durch Oxydation des 
.!thylenalkohols erhielt Wurtz die schon friiher aus Glykokoll 
gewonnene Glykolsaure, und noch wichtiger war ihre von Kekule 
(1856) beobachtete leichte Bildung aus Monochloressigsaure (kurz 
vorher von R. Hoffmann rein gewonnen) durch Kochen mit Wasser. 
"Diese Reaktion bietet", auBerte Kekule, "besonderes Interesse, 
weil sie deutlich zeigt, daB durch Eintritt von Chlor und bzw. 
Austritt von Wasserstoff aus dem einatomigen Radikal del' Essig
saure, das zweiatomige Radikal der Glykolsaure entsteht, gerade 
so wie aus dem einatomigen Radikal des Alkohols das zweiatomige 
Radikal des Glykols erhalten werden kann". Die Glykolsaure 
wurde jetzt eingehend untersucht und als eine der Milchsaure 
analoge Saure erkannt. Unter den zu diesel' Zeit gewonnenen 
Derivaten derselben ist das Glykolid, die Diglykolsaure und das 
mit dem Glykokoll isomere Glykolamid zu erwahnen. Durch eine 
wichtige, spateI' allgemein angewandte Reaktion wurde das Glyko
koll synthetisch gewonnen, namlich durch Einwirkung von Ammo
niak auf Chloressigsaure (Cahours) und Bromessigsaure (Perkin 
und Duppa) (1858). Das Glykokoll und die Glykolsaure waren 
also in Beziehung zur Essigsaure gebracht worden, und anderer
seits erwies sich das Glykol als del' del' Glykolsaure und del' 
Oxalsaure entsprechende Alkohol. Diese letztere Beziehung wurde 
von Kolbe bestritten. "Die Versuche einiger Chemiker", sagt 
er, "auch fiir zweibasische Sauren Alkohol und Aldehyde nach
zuweisen, sind unwissenschaftliche Spielereien, die keine Beriick
sichtigung verdienen," Wichtig waren auch die Untersuchungen 
von Hein tz iiber die Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Chlor
essigsaure. Er entdeckte hierbei - statt del' erwarteten Homo
logen del' Glykolsaure - die .!therglykolsauren, deren Natur er 
aufklarte. Diesel' Arbeit schloB sich die Auffindung und klassische 
Untersuchung del' Di- und Triglykolamidsaure an (1861). 

Die Milchsaure wurde in den fiinfziger Jahren vielseitig unter
sucht, namentlich von Strecker und Kolbe. Wurtz erhielt sie 
bei del' Oxydation des Propylenglykols, wodurch ihre Molekular
formel als CsH60s erkannt wurde. Kolbe sprach sie als Oxy
propionsaure an, indem er zeigte, daB das von Wurtz durch Ein
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Milchsaure erhaltene Chlorid 
mit dem Chlorpropionylchlorid identisch ist. Ulrich bestatigte 
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dies, indem es ihm gelang, die Milchsaure durch Vermittelung 
dieses Chlorids in Propionsaure iiberzufiihren, und La ute man n 
fiihrte diese Umwandlung durch direkte Erhitzung der Milchsaure 
mit Jodwasserstoff durch. Es gelang weiter Kolbe, aus der aus 
Milchsaure erhaltenen Chlorpropionsaure Alanin darzustellen. 
Kolbe betrachtete die Milchsaure als einbasisch, weil sie aus 
einem Molekiil Kohlensaure gebildet sei (s. S. 221). Meistens 
wurde sie aber als zweibasisch angesehen, weil sie doppelte Ather 
bildete (Wurtz). Dber diese Frage entstand eine heftige Dis
kussion zwischen Kolbe und Wurtz. Eine hohere Homologe der 
Milchsaure, C,HS 0 3 , erhielt Wurtz (1858) bei Oxydation des 
Amylenglykols. Er nannte sie "Butyllactinsaure". Mit dieser 
identisch erwies sich die im folgenden Jahre von S t a e del e r 
durch Einwirkung der Blausaure und Salzsaure auf Aceton er
haltene "Acetonsaure", die spatere OG-Oxyisobuttersaure. 

Als weitere mit dem Athylenglykol zusammenhangende Ver
bindungen sind das Glyoxal, C2H2 0 2 , der erste Reprasentant der 
zweiwertigen Aldehyde, und die Glyoxylsaure, C2 H2 0" die erste 
Aldehydsaure, zu erwahnen. Sie wurden von De bus (1856) unter 
den Produkten gefunden, welche bei der Oxydation des Wein
geistes, des Glykols u. a. mit Salpetersaure entstehen. Die Gly
oxylsaure erhielten Perkin und Duppa au13erdem aus Dibrom
essigsaure durch Einwirkung von Silberoxyd. Aus dem Glycerin 
stellten Debus und Sokoloff (1858) durch Oxydation mit Sal
petersaure die Glycerinsaure, C3 R6 0" dar. 

Eine Saure CaR,04' "das fehlende Glied zwischen Oxalsaure 
und Bernsteinsaure", wurde von Dessaignes (1858) entdeckt, und 
zwar wurde sie durch Oxydation von Apfelsaure erhalten und 
deswegen Malonsaure genannt. Dem Verhalten der Oxalsaure 
analog war ihr Zer£allen in Kohlensaure und Essigsaure. Des
saignes erhielt auch die der Malonsaure nahestehende Tartron
saure, CaH4 0 5 , durch freiwillige Zersetzung der "Nitroweinsaure" 
(Nitratweinsaure), welche durch Auflosung von Weinsaure in 
Salpetersaure entsteht. Eine wichtige Beobachtung war die 
des Zerfallens der Tartronsaure in Glykolsaure (Glykolid) und 
Kohlensaure. 

Schlie13lich ist hier noch zu erwahnen, daB Pasteur durch 
Erhitzen des weinsauren Cinchonins eine inaktive Weinsaure er
hielt, die mit der Traubensaure nicht identisch war (1853). Die
selbe wurde spater von Dessaignes unter den Oxydationsprodukten 
des Sorbins aufgefunden und Mesoweinsaure genannt. Schon im 
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Jahre 1850 war es Pasteur gelungen, die Spaltung der Trauben
saure in gewohnliche Weinsaure und Linksweinsaure durchzu
fiihren. Durch die Reduktion mit Jodwasserstoff gelang es Schmi tt 
(1860) sowohl die Apfelsaure als die Weinsanre in Bernsteinsaure 
umzuwandeln, also eine Reaktion, dem Dbergang der Milchsaure 
in Propionsaure vollkommen entsprechend. Hierdurch waren diese 
Sauren als Oxybernsteinsauren klargelegt. 

Die Kenntnis von den Amiden - welche nunmehr durch die 
Einwirkung der Saurechloride auf Ammoniak bereitet werden 
konnten -, von den Aminsauren und den Imiden wurde wahrend 
dieses Dezenniums vor aHem durch Untersuchungen von G er
hardt und Chiozza erweitert. Sie fa.l3ten richtig die Imide als 
in derselben Beziehung zu den Amiden stehend wie die Saure
anhydride zu den Saurehydraten auf. So z. B. betrachteten sie 
das Bernsteinsaureanhydrid und das Succinimid (von Fehling 
entdeckt) als analog zusammengesetzte Verbindungen. 

Die Existenz der den Alkoholen entsprechenden Merkaptane 
und der den Athern entsprechenden Sulfide lie.l3en vermuten, da.13 
auch organische Sauren zu gewinnen seien, welche zum Schwefel
wasserstoff als Typus gerechnet werden konnten, und in denen 
also Sauerstoff in der Saure durch Schwefel ersetzt war. Die 
erste Thiosaure, Thioessigsaure, C2 RsO, RS, wurde von Kekule 
dargesteHt (18M). 

Auch auf dem Gebiete der aromatischen Verbindungen, welche 
jetzt als eine gro.l3e zusammenbangende Korpergruppe betrachtet 
wurden, deren Stammsubstanz das Benzol ist, brachte diese Periode 
eine bedeutende Erweiterung der Kenntnisse. 

Durch Einwirkung von Salpetersaure stellte Hofmann ein 
Nitrophenol dar (1850). Spater fand Fritsche, da.13 bei dieser 
Reaktion zwei isomere Korper entstehen, ein fiiichtiges und ein 
nichtfiiichtiges Nitrophenol, die er "Nitrophensaure" und "Iso
nitrophensaure" nannte. Beide lie.l3en sich zu den entsprechenden 
Amidoverbindungen reduzieren. Auch ein zweites Nitranilin wurde 
entdeckt. Arppe erhielt namlich bei der Nitrierung von Ani
liden ein mit dem aus Dinitrobenzol gewonnenes isomeres Nitranilin, 
das er Paranitranilin nannte. Eine Erklarung dieser Isomerie 
und der zwischen den Nitrophenolen waltenden konnte zu dieser 
Zeit nicht gegeben werden, "da die Ansichten der Chemiker iiber 
die Konstitution der organischen Basen noch sehr schwankend 
sind und die Lehre von der Isomerie auch ein ziemlich dunkles 
Kapitel in der theoretischen Chemie ausmacht" (Arppe). 
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Bei einer Untersuchullg liber das Steinkohlenteerkreosot, welche 
zum Zweck hatte, die umstrittene Frage, ob das Kreosot mit der 
Karbolsaure identisch ware oder nicht, klarzulegen, stellte Fa i r I e 
das mit dem Phenol homologe Kresol, C7 HsO, oder "Kresyl
hydrat" dar. Duclos fand dieselbe Verbindung in dem :Fichten
holzteer. Ein anderes homologes Phenol, das Thymol, C10 Hu 0, 
wurde von Lallemand aus Thymianol isoliert. 

Die Kenntnis des Chinons und seiner Derivate wurde durch 
Untersuchungen von Hesse erheblich erweitert. Er untersuchte 
auch das von Erdmann entdeckte Chloranil (Tetrachlorchinon) 
naher. 

Aus dem Bittermandelol erhielt Cannizaro (1853) beim Be
handeln desselben mit alkoholischer Kalilauge neben Benzoesaure 
eine Verbindung C7 HsO, in der er "den Typus einer neuen Klasse 
von Alkoholen" erkannte und der er den Namen Benzylalkohol 
gab. Als dessen Aldehyd war das Bittermandelol zu betrachten. 
Aus diesem Alkohol konnten die verschiedenartigsten Benzyl
verbindungen direkt oder indirekt erhalten werden. Von beson
derer Wichtigkeit war, da.f3 es Cannizaro gelang, den Benzyl
alkohol auch aus Toluol unter Vermittelung des "Chlortoluols" 
(Benzylchlorids) zu gewinnen, eine Reaktion, deren "wissenschaft
liche Bedeutung" sofort anerkannt wurde. Wie Cannizaro weiter 
fand, la.f3t sich das Chlortoluol in ein Cyanid, Benzylcyanid, 
liberflihren, welches durch Alkali zu einer Saure von der Zu
sammensetzung der Toluylsaure (Phenylessigsaure), CS HS 02' ver
seift wird. "Es ist dies", sagt Piria, "der erste Fall, wo man 
von einem Kohlenwasserstoff (Toluol) ausgehend bis zu einer 
Saure aufsteigt, und diese Tatsache scheint ein lebhaftes Licht 
auf die Konstitution dieser Korper zu werfen." 

Unter den Derivaten der Benzoesaure war besonders die Salicyl
saure Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Sie wurde zuerst 
als einbasisch angesehen. Piria glaubte sie aber als zweibasisch 
ansprechen zu konnen, da sie zwei Reihen von Salzen gibt. "Sie 
bildet", sagt er, "so leicht Salze mit zwei .i\.quivalenten Basis, 
da.f3 man sich wundern mu.f3, wie dieselben so lange unbemerkt 
geblieben sind." Kolbe betrachtete sie aber als eine einbasische 
Oxysaure analog der Milchsaure. Von besonderer Withtigkeit 
war die Synthese der Salicylsaure von Kolbe und Lautemann 
(1860) durch Einwirkung von Kohlensaure auf Phenol und Natrium, 
welche Reaktion also der Spaltung der Saure in Kohlensaure 
und Phenol (s. S. 173) entspricht, und mit del' Kolbeschen Auf-
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fassung der Saure als "Phenyloxydkohlensaure" tibereinstimmte. 
Eine mit der Salicylsaure isomere Saure, die sogenannte Oxy
benzoesaure (spater Metaoxybenzoesaure), stellte Gerland (1853) 
mittels salpetriger Saure aus der Amidobenzoesaure dar, welche 
durch Reduktion der gewohnliehen Nitrobenzoesaure entsteht, und 
welche sieh als verschieden von der Anthranilsaure erwies. Ais 
homologe Oxysauren waren die Kresotinsaure und Thymotinsaure 
erkannt worden. 

Auch die erste Synthese der Zimtsaure, deren Spaltung bei 
der Kalisehmelze in Benzoesaure und Essigsaure von Chiozza 
beobachtet worden war, fallt in diese Zeit. B ertagnini er
hielt sie (1856), analog dieser Spaltung, "durch Paarung des 
Benzaldehyds mit Essigsaure", namlich durch Erhitzen von Benz
aldehyd mit Acetylehlorid. 

Am Ende der fUnfziger Jahre wurden die besonders fUr die 
aromatische Gruppe eharakteristischen Korper, welcbe als Diazo
verbindungen bekannt sind und fUr Theorie und Praxis von 
gro13er Wichtigkeit wurden, von Griess (in Kolbes Laboratorium) 
entdeckt. Er veroffentlichte im Jahre 1860 seine diesbezligliche 
Abhandlung unter dem Titel "Dber eine neue Klasse von orga
nischen Verbindungen, welche Wasserstoff durch Stickstoff ver
treten enthalten". Bei der oft erwahnten Reaktion von Piria, der 
DberfUhrung der Amidoverbindungen in Oxyverbindungen durch 
salpetrige Saure, war die Bildung von Zwischenprodukten tiber
sehen worden. Durch zweckma13ige Versuchsanordnung (mog
lichste Ausschlie13ung von Wasser) gelang es G r i e s s, solche 
Zwischenprodukte, die obengenannten stickstoffreichen Diazo
verbindungen, zu isolieren. Die zuerst dargestellten Diazoverbin
dungen waren die des Nitrophenols und der Benzoesaure. Spater 
wurde das einfachste Diazobenzol(nitrat), C6 H5 .N2 .N03 , gewonnen. 
In allen dies en war Wasserstoff in dem Kohlenwasserstoff oder 
im Radikal durch zwei Atome Stickstoff vertreten worden. "Die 
oben beschriebenen Diazoverbindungen", sagt Griess, "nehmen 
in mehrfacher Weise unsere Aufmerksamkeit in Anspruch. Ein
mal ist ihre Entstehungsweise, den bisherigen Erfahrungen gegen
tiber, ungewohnlich, sodann sind liberhaupt Substitution en von 
Wasserstoff durch Stickstoff in organischen Radikalen noch nicht 
bekannt. Am wenigsten harmoniert die Wahrnehmung mit unseren 
Vorstellungen liber die Aquivalenz des Stickstoffs." Die gro13e 
Reaktionsfahigkeit der Diazoverbindungen und ihre Anwendbar
keit zur Synthese, zunachst zur Darstellung von Oxy- und Halogen-
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verbindungen, wurden von Griess erkannt. In seinen Abhand
lungen hat er aber "theoretische Betrachtungen fast vollstandig 
vermieden". Indessen war er geneigt, die zwei Stickstoffatome 
hier als einwertig zu betrachten, und bezeichnete das Diazobenzol 
als C6 H4 N 2. Auch K 0 I be schlo13 sich dieser Auffassung an. 
Kekule aber sah die Gruppe N2 als zweiwertig an -N=N
und stellte also (in seinem Lehrbuche) fUr das Diazobenzolnitrat 
die Formel C6 H; . ~ : N . N Os auf, eine Auffassung, welche allgemein 
adoptiert wurde. Jedoch kam spater auch eine andere Formel 
in Betracht, nach der das eine Stickstoffatom der Diazoverbin
dungen fUnfwertig war, namlich C6 H5 • N. N Os (Blomstrand). 

~ 
In die fUnfziger Jahre fallen auch die Entdeckung und die 

erst en Untersuchungen der kiinstlichen organischen Farbstoffe. 
Zwar hatte schon v. Reichenbach (1832) das blaue Pittakall aus 
Holzteer und Runge (1834) die rote Rosolsaure aus Steinkohlen
teer gewonnen. Diese Entdeckungen blieben aber wenig beachtet. 
Erst nachdem die wichtigen Verbindungen Benzol, Anilin und 
Phenol in bezug auf Zusammensetzung und Beziehungen zuein
ander klargestellt waren, nahm die Bildung gefarbter Derivate 
aus denselben die Aufmerksamkeit der Chemiker in Anspruch. 
Da13 namentlich Anilin Farbenreaktionen zeigt, war namlich schon 
lange bekannt. 

Der erste kiinstliche Farbstoff, welcher praktische Anwendung 
fand, wurde von W. H. Perkin, damals Hofmanns Assistent in 
London, 1856 entdeckt. Er wollte versuchen, Chinin kiinstlich 
darzustellen, und oxydierte zu dem ~wecke Allylanilin mit Kalium
bichromat - es besteht namlich ein naher Zusammenhang in der 
empirischen Zusammensetzung zwischen Allylanilin und Chin in -, 
erhielt abel' statt des Chinins einen pul'purfarbenen Farbstoff, 
das Anilinpurpur, "Tyrianpurple", oder Mauvein, wie es spater 
genannt wurde. Es erwies sich, da13 der Farbstoff auch direkt 
aus den Anilinsalzen entsteht. Dieser erste Anilinfarbstoff machte 
das gro13te Aufsehen; er wurde patentiert, und Perkin stellte ihn 
schon im folgenden Jahre im gro13en dar. Dies war der an
spruchslose Anfang der spater so machtigen Fabrikation kiinst
licher organischer Farbstoffe 1). 

1) Zu bemerken ist jedoch, daE die Pikrinsaure schon 1849 in die In
dustrie eingefiihrt wurde (Dale). Sie stand abel' vereinzelt und hat auf 
die Entwickelung dieses Industriezweiges keinen EinfluJ3 ausgeiibt. 
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In demselben Jahre fand ~atanson, daB sich beim Erhitzen 
von Anilin mit Athylenchlorid ein schon roter Korper bildete. 
Zwei Jahre spater berichtete Hofmann del' PariseI' Akademie 
libel' das rote Produkt, welches er durch Einwirkung von Kohlen
stofftetrachlorid auf Anilin erhalten hatte, und in den folgenden 
Jahren wurden auch andere Mittel gefunden, die sich zur tech
nischen Gewinnung des Anilinrots eigneten. Das erste Patent 
zur Darstellung dieses Farbstoffes (mittels Zinnchlorid) wurde in 
Frankreich genommen und del' Farbstoff unter dem Namen Fuchsin, 
da die Farbe den Bluten del' Fuchsia gleicht, in den Handel ge
bracht. Es war zur Zeit des osterreichisch-franzosischen Krieges 
(1859) und man nannte die neue Farbe daher auch Solferino 
odeI' Magenta. Es ist Hofmanns Verdienst, die Zusammensetzung 
dieses Farbstoffes insofern klargestellt zu haben, als er dasselbe 
als ein Chlorwasserstoffsalz einer Base C2oH19Na, Rosanilin, aus
sprach, welche durch Reduktion in Leukanilin, C2o H21 Ns, uber
gebt, dessen Salze farblos sind (1861). Diese Arbeit Hofmanns 
gab die erste Idee von dem Bau eines Farbstoffes. Beim Erhitzen 
del' Rosanilinsalze mit Anilin hatten Girard und de Laire einen 
blauen Farbstoff (Bleu de Paris, Anilinblau) erhalten. Hofmann 
erkannte diesen Farbstoff als Triphenylrosanilin. Del' wunder
bare Farbenwechsel von Rot in Blau war durch Eintritt von Phenyl 
statt Wasserstoff veranlaBt. Die Athyl- und Methylderivate des 
Rosanilins - H of manns Violett, eine Farbstoffreihe ungeahnter 
SchOnheit und Schattierungen vom rotlichsten bis blaulichsten 
Violett - waren von ihm selbst dargestellt worden. In del' fol
genden Zeit bezogen sich die Untersuchungen auf diesem Gebiete 
wesentlich auf die Rosanilinfarbstoffe. Kolbe und Schmitt ent
deckten 1861 die Synthese del' Rosolsaure aus Phenol. Ihre Be
ziehungen zu Rosanilin wurden von Caro und Wanklyn er
mittelt. Mitte del' sechziger Jahre kamen die ersten Azofarbstoffe 
in den Handel: Manchesterbraun, Triamidoazobenzol (Martius, 
Caro, Griess). Die ersten kunstlichen Farbstoffe standen also 
in naher Beziehung zum Anilin, weshalb sie auch den lange in 
Gebrauch gebliebenen Gesamtnamen Anilinfarben erhielten, 
welcher erst spateI' gegen die Bezeichnung Teerfarben ausgetauscht 
wurde. 

Anderson hatte schon 1845 eine umfassende Untersuchung 
angefangen, welche bezweckte, die basischen Bestandteile des 
Steinkohlenteeroles und del' Tierole (Dippels 01) zu isolieren. 
Es gelang ihm, aus dem erstgenannten eine neue fluchtige, penetrant 
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riechende Base, C6 H7 N, zu gewinnen, die er Picolin (aus Pix, 
Teer) nannte. Auch in dem Knochenteerol fand er reichlich 
Picolin neben Pyrrol, welches schon 1834 von Runge beobachtet 
worden war und von Anderson rein dargestellt wurde (1858). 
Aus der Picolinfraktion gelang es ihm (1851), zwei neue Basen 
abzuscheiden, C5H5N und C7H9N. Die erste nannte er Pyridin, 
die zweite, wegen ihrer Isomerie mit Toluidin, Lutidin. Schlie13-
lich (1855) fand er hier noch eine Base, Collidin, CsHnN. Diese 
Basen, die spater sogenannten Pyridinbasen,namlich Pyridin, 
Picolin, Lutidin und Collidin, bilden eine homologe Reihe, welclle 
den Anilinbasen nahe steht. Anderson erwies aber, da13 sie 
Nitrilbasen sind, "wodurch der U nterschied derselben von denen 
der Anilinreihe, welche wir als Amidbasen kennen, verstandlich 
wird". Die Beziehung dieser Bas en zu den Pflanzenalkaloiden 
wurde spater ermittelt. 

Auch wahrend dieser Peri ode wurde also die organische 
Chemie mit neuen Typen und neuen wichtigen Stoffgruppen be
reichert. Von noch gro13erer Bedeutung fur die Entwickelung 
der organischen Chemie wurde die durch Untersuchungen aus 
dieser Zeit erweiterte Erkenntnis des chemischen Zusammenhanges 
zwischen verschiedenen Verbindungsklassen oder den chemischen 
Beziehungen zwischen den wichtigeren Reprasentanten derselben. 



XII. 

Vieratomigkeit des Kohlenstoffs. Kekules und 
Co up e r s Atomverkettungslehre. Rationelle und 
graphische Formeln. Die chemische Struktur 
der organischen Verbindungen * 1859 -1865. 

Ungesattigte Verbindungen. 
"lch halte eB nicht mehr filr die Hauptaufgabe 

der Zeit, Atomgruppen nachzuweisen, die gewisser 
Eigenschaften wegen alB Radikale betrachtet werden 
k6nnen. lch glanbe vielmehr, dan man die Be .. 
trachtung auch auf die Konstitution der Radikale 
Belbst ausdehnen und aus der Natur der Elemente 
ebensowohl die Natur der Radikale wie ibrer Ver· 
bindungen herleiten Boll." Kekul~. 

Als wissenschaftliche Theorie war die typische Betrachtungs
weise wegen ihrer formal en Natur wenig befriedigend, aber sie 
fiihrte zu einem Resultat, das auch auf anderem Wege gewonnen 
worden war, namlich zur Einsicht von der verschiedenen Wertig
keit oder Sattigungskapazitat der Elemente. Durch dieses Resultat 
erhielt die Typentheorie selbst ihre einfache Erklarung. Zugleich 
war aber auch ihre Rolle als Trager einer besonderen Entwicke
lungsstufe in der Geschichte der organischen Chemie ausgespielt. 
Ihre weitere Bedeutung wurde nur die eines Ausdrucksmittels ge
wisser Analogiebeziehungen hinsichtlich der Zusammensetzung und 
chemischen Umwandlungen der Verbindungen. "Das Zuriickfiihren 
der typischen Betrachtungsweise bis zu dieser letzten Konsequenz", 
sagt Kekule, "zeigt deutlich, daB die ganze Anschauung nichts 
weiter ist, als ein Vergleichen der verschiedenen Verbindungen 
in bezug auf ihre Zusammensetzung; nicht etwa eine wirkliche 
Theorie, welche uns die Zusammensetzung selbst kennen lehrt." 
Wie anders als diese einfache und niichterne Erkenntnis seitens 
eines der hervorragendsten Anhanger der Typentheorie lauten 
die hohnischen W orte aus dem Lager der Gegner, der Verteidiger 
der "klassischen" Richtung. Es heiBt 1): "Es war dem typischen 

1) R au, "Die Grundlagen der modernen Chemie", S. 167. Braun
schweig 1878. 



238 Wertschatzung del' Typentheorie. 

System nicht beschieden, im ehrlich en Kampfe der Ideen zu unter
liegen; sein Ende war ein ruhmloseres, es wurde von seinen 
eigenen Anhangern meuchlings liber Bord geworfen. Aber auch 
das geschah nicht in der loblichen Absicht, zu einer gereinigten 
A uffassung zurlickzukehren; nein I es geschah, um einem neuen 
Wahngebilde nachzujagen: der Idee von del' konstanten Valenz" 1). 
Eine richtige historische Wertschatzung erhielt die Typentheorie 
durch folgende Beurteilung Gorup-Besanez' 2): "Man hat die 
Typentheorie eine Verirrung genannt und ihr, wie sie allmahlich 
von ihren Anhangern verlassen wurde, allen Wert abgesprochen. 
Beide V orwlirfe schein en zu weit zu gehen. A uch ihre Gegner 
werden nicht leugnen konnen, da13 sie schOne Entdeckungen ver
mittelte, und wenn sie anderen Anschauungen und Theorien 
weich en mu13te, so war dies Los ihren Vorgangerinnen ebenfalls 
nicht erspart geblieben und wird ihren Erben gewil3lich ebenso
wenig erspart bleiben. In einer so rasch fortschreitenden, noch 
in jugendlichem Wachstum begriffenen Doktrin, wie es die orga
nische Chemie ist, dlirfte dies noch auf lange hinaus das Schicksal 
aIler Theorien sein. Sie sind Kinder ihrer Zeit. Dber ihre Zeit 
hinaus werden sie zum Prokrustesbette." 

Die jetzt folgenden Jahre, von 1858 bis Mitte der sechziger, 
waren von einem starken Interesse flir die Theorie der orga
nischen Verbindungen erflillt. Es war eine spannende Ubergangs
zeit, eine packende Episode in der Geschichte der organischen 
Chemie. Sie flihrte von den unitarischen Theorien Gel' h a r d t s 
zu den Ansichten Kekules und Coupers und zum Siege der 
"modernen" Chemie, der Strukturchemie. 

Die Sattigungskapazitat der Atome - die neu gewonnene Er
oberung der Chemie - gab den Schliissel zu einer einheitlichen 
Erklarung del' scheinbar verwickelten Zusammensetzungsverhalt
nisse der organischen Verbindungen, und es war Kekule, del' 
sich zuerst des neuen Ausgangspunktes £iiI' diesbezligliche theo
retische Betrachtungen bediente. 

Man war frliher bei den Versuchen, einen rationellen Aus
druck £iiI' die Zusammensetzung der Verbindungen zu finden, bei 

1) Wittstein veroffentlichte im Jahre 1862 eine "Widerlegung del' 
Typentheorie", in del' diese Lehre, "welche ein phantasiereicher, ehrgeiziger 
Franzose ausgesonnen und del' damit einen wahl' en Fischfang Petri gemacht 
hat", in geringschatzigster Weise beurteilt und die merkwiirdige Behauptung 
ausgesprochen wi I'd , daE die Chemie in den vergangenen 15 Jahren einen 
vollkommenen Stillstand aufzuweisen hat. 

2) Lehrbuch del' organischen Chemie, S. 24. Braunschweig 1873. 
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den Radikalen geblieben. Diesel' Begriff war abel', wie wir ge
sehen, immer mehr verfiUchtigt. "1m Nebel der Radikale waren 
die Atome dem Blicke verhUllt." Die Radikale wurden nicht 
mehr als enger geschlossene Atomgruppen, sondern als Aneinander
lagerungen von Atomen aufgefaJ3t, "die in gewissen Reaktionen 
sich nicht trennen, in anderen dagegen zerfallen". Ob eine Atom
gruppe gerade die Rolle eines sogenannten Radikals spielt oder 
nicht, ist von der Natur der einwirkenden Substanz abhangig. 
Von einer solchen Betrachtungsweise ausgehend, auJ3erte Kekula 
in seiner wichtigen Abhandlung von 1858 "Dber die Konstitution 
und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und Uber 
die chemische Natur des Kohlenstoffs" 1): "Ich halte es nicht mehr 
fUr die Hauptaufgabe der Zeit, Atomgruppen nachzuweisen, die 
gewisser Eigenschaften wegen als Radikale betrachtet werden 
konnen, und so die Verbindungen einigen Typen zuzuzahlen, die 
dabei kaum eine andere Bedeutung als die einer Musterformel 
haben. Ich glaube vielmehr, daJ3 man die Betrachtung auch auf 
die Konstitution der Radikale selbst ausdehnen und aus der Natur 
del' Elemente ebensowohl die Natur der Radikale wie ihrer Ver
bindungen herleiten solI." Und dazu bildet die "Basizitat der 
Elemente" den Ausgangspunkt und in bezug auf die organischen 
Verbindungen vor aHem die N atur des Kohlenstoffs. 

Kekula hatte schon im Jahre vorher, wenn auch nur neben
her, ausgesprochen, daJ3 der Kohlenstoff ein vieratomiges Element 
sei (s. S. 210). In seiner eben erwahnten Abhandlung entwickelt 
er diese Ansicht naher. "Betrachtet man", sagt er, "die ein
fachsten Verbindungen des Kohlenstoffs, so fiillt es auf, daJ3 die 
Menge Kohlenstoff, welche die Chemiker als geringst mogliche, 
als Atom, erkannt haben, stets vier Atome eines einatomigen oder 
zwei Atome eines zweiatomigen Elementes bindet; daJ3 allgemein 
die Summe der chemischen Einheiten der mit einem Atom Kohlen
stoff verbundenen Elemente gleich 4 ist. Dies fiihrt zu der An
sicht, daJ3 der Kohlenstoff vieratomig ist." FUr ein Atom Kohlen
stoff sind folgende Kombinationen moglich: 

IV + 4 I IV + (II + 2 I) IV + 2 II 
CH, COC12 CO2 

CCl, CS2 

CHgCI 
CHClg 

1) Ann. Chern. Pharrn. 106, 129. 

IV + (III + I) 
CNH 
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Fur Substanzen, die mehrere Kohlenstoffatome enthalten, 
muB man annehmen, daB ein Teil der Atome dureh die Affinitat 
des Kohlenstoffs in der Verbindung gehalten werde, und daB die 
Kohlenstoffatome selbst sich aneinander lagern, wobei ein Teil der 
Affinitat des einen gegen einen ebenso groBen Teil der Affinitat des 
anderen gebunden wird. Der einfachste Fall ist, daB jedes Atom 
hierzu eine Verwandtschaftseinheit verbraucht. Von 2 X 4 Ver
wandtschaftseinheiten zweier Kohlenstoffatome werden also zwei 
verbraucht. Eine Gruppe C2 wurde also nicht achtwertig, sondern 
seehswertig sein, wie in den Verbindungen C2 H6 , C2H5Cl, C2 H4Cl2, 
C2 Ha N (Aeetonitril) , C2 H4 0 usw. Ein Kohlen wasserstoff C2 Hs 
oder Derivate desselben existieren nieht. Fur jedes weiter hinzu
tretende Atom wird die Wertigkeit der Kohlenstoffgruppe um 
zwei Einheiten erhoht. Die Anzahl der mit n Kohlenstoffatomen, 
welche in dieser Weise aneinander gelagert sind, verbundenen 
ehemischen Einheiten (z. B. W asserstoffatome) wird also aus
gedruekt dureh 

n (4 - 2) + 2 = 2 n + 2. 

Dureh diese Betrachtungsweise erhielt aueh die Homologie 
mit der Differenz n CH2 zwischen den Gliedern ihre einfaehe Er
klarung. 1st der Kohlenstoff mit einem anderen mehrwertigen 
Elemente verbunden, z. B. 0 oder N, so kann auch dieses nur 
mit einem Teil der Affinitat an Kohlenstoff gebunden sein und 
also zugleich andere Elemente binden. In den Verbindungen, 
welche gleich viele Kohlenstoffatome im Moleklil enthalten und 
durch einfaehe Metamorphosen auseinander entstehen, z. B. Alkohol, 
Athylchlorid, Aldehyd, Essigsaure, Oxalsaure usw., muB man nach 
Kekulc annehmen, daB sie die Kohlenstoffatome in derselben 
Weise gelagert enthalten, und daB nur die urn dasselbe Kohlen
stoffskelett sich anlagernden Atome wechseln. 

Es entging Kekule nieht, daB es Verbindungen gibt, die 
nicht dureh diese "einfaehste" Aneinanderlagerung erklart werden 
konnen. Unter dies en hebt er besonders Benzol und seine Ab
kommlinge sowie Naphthalin hervor. Sie enthalten bei demselben 
W asserstoffgehal t viel mehr Kohlenstoff, als die gewohnlichen 
organischen Verbindungen. Es scheint ihm, daB hier "eine dichtere 
Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome" angenommen werden 
musse. 

Wir finden also in den hier mitgeteilten Betrachtungen Kekules 
die Grundlage dor spateren sogenannten Strukturchemie klar aus
gesprochen - die Verkettung der A tome miteinander in einer 
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von ihrer Sattigungskapazitat bedingten Weise. Nach seinen 
eigenen Worten legte er aber zu dieser Zeit "auf Betrachtungen 
dieser Art nur untergeordneten Wert", und er versuchte auch 
anfangs nicht, die hier erworbene Einsicht in der Zusammen
setzungsweise der Verbindungen durch graphische Formeln Aus
druck zu geben, sondern begntigte sich mit den typischen Formeln. 
In bezug auf den Wert der Formeln stand er noch auf dem 
Standpunkte Gerhardts, daB sie nicht die Lagerung der Atome 
ausdrticken, sondern nur die Umsetzungen der Verbindungen klar
legen sollten. Ftir Kolbe und tiberhaupt ftir diejenigen, die an 
Berzelius' Ansichten ankntipften, hatten die Formeln, wie schon 
hervorgehoben worden ist, einen mehr realen Wert; man wollte 
durch sie die wahre Konstitution ausdriicken. DaB dies eine Auf
gabe der Chemie ist, erkannte Kekule wohl an, "aber dazu", 
sagte er, "kann nicht das Studium der Metamorphosen, sondern 
vielmehr nul' ein vergleichendes Studium der physikalischen Eigen
schaften der bestehenden Verbindungen ein Mittel bieten. Kopps 
treffliche Untersuchungen werden dazu vielleicht Angriffspunkte 
abgeben". Das Letztgesagte bezieht sich auf die eingehenden 
Untersuchungen, die Kopp tiber die spezifischen Volumina der 
:Fltissigkeiten ausgefiihrt hatte. Er hatte nachgewiesen, daB die 
GroBe des spezifischen V olumens bei Sauerstoff von der Rolle 
abhangig ist, welche das Element in einer Verbindung (z. B. in 
Alkoholen und in Aldehyden) spielt, und hervorgehoben, daB, 
wenn man ftir die verschiedenen Typen wirkliche Verschiedenheit 
der inneren Konstitution anerkennt, "so kann das spezifische 
Volumen ein ganz objektives Merkmal abgeben, zu welchem Typus 
eine Verbindung zu rechnen sei." Nach Gerhardt konnte die
selbe Verbindung auf verschiedene Typen bezogen werden. Die 
Aldehyde und Ketone wurden gewohnlich als zum Wasserstoff
typus gehOrig betrachtet, konnten aber auch auf den Wassertypus 
bezogen werden. Kopp zeigte, daB die Regel tiber das spezifische 
Volumen nur mit der ersten Auffassungsweise vereinbar sei. Der 
Unterschied zwischen Propionaldehyd und dem isomeren Allyl
alkohol liege eben darin, daB sie verschiedenen Typen angehoren: 

C3 H5~ } 

Propionaldehyd 

Cs H51 0 
HJ 

Allylalkohol 

Es ware somit nach Kopp ftir jede Verbindung ,,1m Ruhe
stande" nur eine rationelle Formel zuHissig. Solche Argumente 

Hjott, Gosch. d. organ. Chomio. 16 
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waren natiirlich fiir die Auffassung der Bedeutung der Formeln 
nicht ohne Einfitill. 

Die Aufstellung graphischer Konstitutionsformeln verdanken 
wir aber Couper, einem jungen Schotten, der zu dieser Zeit bei 
Wurtz arbeitete. Die Worte Kekules: "Gewisse Ideen liegen 
zu gewissen Zeiten in der Luft; wenn der eine sie nicht aus
spricht, tut es kurz nachher ein anderer", waren auch hier zu
treffend. Couper 1) gab Ideen Ausdruck, welche wesentlich mit 
denen Kekules zusammenfielen, namlich liber die Vierwertigkeit 
des Kohlenstoffs und das Vermogen der Kohlenstoffatome, sich 
miteinander zu verbinden. Seine Abhandlung "Sur une nouvelle 
Theorie chimique" erschien zwar etwas spater als Kekules oben 
erwahnte Betrachtungen, sie war aber, wie erwiesen ist, geschrieben 
und der franzosischen Akademie eingereicht worden, schon ehe 
diese veroffentlicht waren. 

Wahrend Kekule von Gerhardts typischer Betrachtungs
weise ausging, hat Couper die Typentheorie verworfen. Ihr 
fehlten, seiner Ansicht nach, die Bedingungen einer allgemeinen 
wissenschaftlichen Theorie. Er ging von der Affinitat der Ele
mente aus und unterschied zwischen Wahlverwandtschaft und 
Gradverwandtschaft. Diese entsprach ungefahr dem, was wir 
Valenz oder Sattigungskapazitat nennen. Die Gradverwandtschaft 
ist bei dem Kohlenstoff eine gerade Zahl und in ihrem hOheren 
Grad 4, wie aus der Zusammensetzung von des sen einfachsten 
Verbindun/{en hervorgeht. Charakteristisch fUr den Kohlenstoff 
ist, aliller dieser Gradverwandtschaft, daB er sich mit sich selbst 
verbinden kann. "Dans mon opinion", auBert er, "ces deux pro
prietes suffisent pour expliquer tout ce que la chimie organique 
presente de caracteristique; c'est que je demontrerai plus loin. 
La seconde de ses proprietes est, je crois, signalee ici pour la 
premiere fois." In Molektilen mit 3, 4, 5 usw. Atomeu Kohlen
stoff und einer aquivalenten Menge Wasserstoff, Sauerstoff usw. 
kann der Wasserstoff oder Sauerstoff von anderen Elementen er
setzt sein, aber der Kohlenstoff bildet das zusammenhangende 
Band. "C'est donc Ie carbone qui est uni au carbone." Dies 
gibt dem Kohlenstoff sozusagen eine eigentlimliche Physiognomie 
und scheint tiber die bisher unerklarte Tatsache der Anhaufung 
der Kohlenstoffatome in den organischen Verbindungen Aufschllill 
zu geben. 

1) Compt. rend. 46, 1157. 
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Diese Theorie driickte Couper in graphischen Formeln aus, 
welche ein Bild von der Konstitution der Verbindungen geben 
sollen. Er laJ.3t die einzelnen Atome hervortreten und verbindet 
die, welche aneinander gebunden sind, mit Strichen oder punk
tierten Linien. Urn die Formeln recht zu verstehen, mu13 man 
wissen, da13 Couper das Atomgewicht des Sauersto£fs = 8 an
nahm, und da13 er Sauerstoff immer als Doppelatom mit der Grad
verwandtschaft 2 auftreten HWt. Ala Beispiel seiner Formeln, 
der ersten eigentlichen Konstitutionssymbole, in denen die Rolle 
der einzelnen Elementaratome beachtet wird l ), mogen folgende 
angefiihrt werden: 

C - O-OH C-O- OH 
I ""-H2 r ""-H2 

(}-- Hs C- H2 

t-Ha 
Alkohol Propylalkohol 

/O-OH 
C-O~ 

""-H 
Ameisensaure Essigs9.ure 

Ather Glykol 

I"g:-OH 
6Lg~ - OH 

Oxalsaure 

Schon aus diesen wenigen Beispielen sehen wir, mit welchem 
richtigen Blick Couper die inn ere Zusammensetzung dieser Ver
bindungen wiedergab, und dies tritt in einer noch erstaunlicheren 
Weise in anderen komplizierten Fallen zutage, z. B. in bezug auf 
Weinsaure und Traubenzucker, die in chemischer Hinsicht weniger 
erforscht waren, als die angefiihrten Verbindungen. Wir sehen 
auch, wie die Ausdrucksweise selbst, die Gestaltung der Formeln, 
gerade die ist, die spater allgemein adoptiert wurde. Es liegt 
etwas Geniales in dem ganzen Inhalt und der Darstellung der 
Abhandlung Coupers. Aber dieser sein wichtigster Einsatz in 
die Wissenschaft blieb auch fast sein einziger 2). Nichtsdesto
weniger hat sein Name neben dem Kekules einen unbestrittenen 
Platz in bezug auf die Grundlagen der strukturchemischen An
schauungsweise, die vom Anfang der sechziger Jahre innerhalb 
der organischen Chemie Platz gewann. 

1) K 0 I b e s oben erwahnte Konstitutionsformeln wurden spater auf
gestellt. 

2) Naheres iiber Couper siehe "Life and Chemical works of Archi
bald Scott Couper" by R. Anschiitz (Proc. of the Royal Soc. of Edin
burgh, Session 1908-1909, Vol. XXIX, Part. IV). 

16* 
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Die Kritik, welche der Abhandlung sowohl von Kekule als 
auch von Bu tlerow zuteil wurde, war aber von keiner gro13eren 
Bedeutung und traf ihren Kern nicht. Dieser verteidigte, Couper 
gegentiber, Gerhard ts Typentheorie, als den Tatsachen ent
sprechend, welche deren Aufstellung veranla13t hatten, und fand, 
da13 Couper die Art und Bedeutung seiner eigenen Theorie tiber
schatzt habe. Wenn Gerhardt, meint er, die Bezeichnung del' 
Molekularstruktur mit den damaligen Formeln fUr unmoglich er
klarte, so dachte er nicht, da13 die Erkennung diesel' Struktur 
fUr immer unmoglich sei. "Die Zeit ist jetzt gekommen, weiter 
als Gerhardt zu gehen und die Ureigenschaften del' Elemente 
in Betracht zu ziehen. Neue Theorien dieser Art werden abel' 
doch keine andere Bedeutung haben als die, welche wir iiber
haupt fiir jede gegenwartig mogliche chemische Theorie an
nehmen." 

Das Neue, was Kekule und Couper in bezug auf die "Natur 
des Kohlenstoffs" erkannten, kann in den beiden Satzen, da13 del' 
Kohlenstoff ein vierwertiges Element ist, und da13 seine Atome in 
ihren Verbindungen sich kettenformig aneinander reihen, aus
gedriickt werden. Man hat die auf diese Satze gegriindete Auf
bssung iiber die innere Zusammensetzung del' Molekiile die A tom
verkettungstheorie genannt, und auch als die Theorie der 
Bindung der Elementaratome bezeichnet. 

Es fehite nicht an denen, die das Neue diesel' Ansichten be
streit en wollten. Wir haben schon erwahnt, da13 Kolbe fiir sich 
die Prioritat hinsichtlich del' Erkenntnis del' Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffs beanspruchte, und Blomstrand fand nichts Origi
nelles darin, die organischen Verbindungen, wie K ekule es machte, 
aus CH4 anstatt CO2 (C20 4) abzuleiten. Blomstrand hat weiter 
die Ansicht ausgesprochen, da13 auch die Atomverkettung an sich 
nichts N eues sei - sie ware schon in den Formeln der gepaarten 
Verbindungen, vor allen in den en von Kolbe, ausgedriickt -, 
noch weniger eine neue Theorie. "Es ist keine Theorie, wessen 
N amen sie auch triige, die es uns wahrscheinlich macht, daB die 
Kohlenstoffatome in komplizierteren Kohlenstoffverbindungen an
einander gebunden sind, wie Glied an GEed in einer Kette. Wenn 
uns einmal die Augen fiir das einfache Sattigungsgesetz des 
Kohlenstoffs aufgegangen sind, d. h. daB seine Wertigkeit = 4 ist, 
so wissen wir zugleich, daB es so ist. DaB der Kohlenstoff Glied 
fiir Glied sich selbst bindet, ergibt sich schlechthin aus der Er
fahrung." Das eine wie das andere, fiigt er hinzu, ist nicht 
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KekuleB Werk 1). Lassen wir Kekule selbst antworten. Am 
"Benzolfeste" 1890, wo seinen Verdiensten um die organische 
Chemie gehuldigt wurde, iiuBerte er unter anderem: "Etwas ab
solut Neues ist noch niemals gedacht worden, sicher nicht in der 
Chemie. Wir stehen alIe auf den Schultern unserer Vorgiinger j 
ist es da auffallend, daB wir eine weitere Aussicht haben alB sie?" 
Einen solchen hohen Aussichtspunkt hatte Kekule erreicht. Er 
konnte weiter schauen und heller sehen als andere vor ihm, und 
das Resultat davon war die Erkenntnis, welche in der Lehre von 
der Atomverkettung zum Ausdruck kam. Was vorher nur geahnt 
oder vielleicht unbestimmt gedacht war, stand nun in klarem 
Lichte. Tatsiichlich haben die von Kekule (und von Couper) aus
gesprochenen Ideen und gerade die Lehre von der Atomverkettung 
einen iiberaus befruchtenden EinfluB gehabt, wie es die ganze 
Entwickelung der organischen Chemie in den folgenden Jahr
zehnten bezeugt. Diese Anerkennung an sich ist nicht geeignet, 
die Verdienste seiner Vorgiinger, unter diesen auch Kolbe, zu 
verringern. Wenn sie nicht gebiihrend gewiirdigt wurden, so ge
schah dies aus Unkenntnis oder aua Mangel an historischem Sinn. 

Diese neue Auffassung und ErkUirung der eigenartigen Zu
sammensetzungsverhaltnisse der organischen Verbindungen drang 
wohl rasch ein in die chemische Anschauungsweise, abel' auch 
ihre Anhanger, unter diesen Kekule selbt, zogerten lange, sie in 
den chemischen Formeln anzuwenden. Es dauerte mehrere Jahre, 
bis die graphischen Formeln, speziell in der einfachen, sinnreichen 
Gcstaltung, die Couper benutzt hatte, in Gebrauch kamen. Die 
Ursache davon war wohl zum Teil die, daB man ihrer noch nicht 
recht bedurfte, d. h. daB die typische Darstellungsweise iiberhaupt 
genii gte, urn das zum Ausdruck kommen zu lassen, was man aus
driicken wollte. Teils lag sie wohl auch in der schon hervor
gehobenen, von Gerhardt herriihrenden Auffassung von den 
ration ellen Formeln und ihrer Bedeutung. 

Auf Kekules eigenen Standpunkt in dieser Frage wurde 
schon hingewiesen, wir miissen ihn abel' noch etwas ausfiihrlicher 
besprechen. In seinem groBen "Lehrbuch der organischen Chemie", 
dessen erste Lieferung im Jahre 1859 erschien, au13erte er: "Die 
rationellen Formeln haben den Zweck, eine gewisse Vorstellung 
zu geben von der chemischen Natur einer Verbindung, also 
namentlich von ihren Metamorphosen und von den Beziehungen, 

1) Aus einem nicht gedruckten Manuskript von Blomstrand (1884). 
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in welchen sie zu anderen Korpern steht." Sie sollen ausdrucken, 
"welche Atome mit besonderer Leichtigkeit gegen andere aus
getauscht werden konnen und welche Atomgruppen bei gewissen 
Reaktionen unangegriffen bleiben". Fur die meisten Substanzen 
lassen sich deswegen verschiedene Formeln aufstellen, was sogar 
in gewissen Fallen notwendig und nach der typischen A usdrucks
weise meistens durchfUhrbar ist. ,,1m allgemeinen wird", au13ert 
Kekule, "die am weitesten auflosende rationelle Formel immer 
die N atur einer Verbindung am vollstandigsten ausdrucken, in 
diesel' Hinsicht also den anderen vorzuziehen sein." Die Essig
saure und Propionsaure werden gewohnlich folgenderma13en ge-

schrieben: e2Ha~} 0 und egH5~} O. Jedoch lassen die Formeln 

diejenigen Metamorphosen unberiicksichtigt, bei welchen aus der 
Essigsaure Methyl- und aus der Propionsaure Athylverbindungen 
entstehen, sowie die Bildung der letzteren Saure aus Natrium
athyl und Kohlensaure. Urn diese Umsetzungen auszudriicken, 

{ eHs {e2H5 

kann man die mehr aufgelosten Formeln e~} 0 bzw. e~} 0 

benutzen, nach welchen sie als dem Typus H2 + H20 zugehorig 
betrachtet werden. Fur den gewohnlichen Gebrauch geniigt aber 
die erstgenannte Schreibweise. Die Wahl zwischen verschiedenen 
ration ellen Formeln ist eine Frage der Zweckma6igkeit. "Dabei 
mu13 man naturlich", hebt Kekule hervor, "im Auge behalten, 
daB die rationeHen Formeln nur Umsetzungsformeln, abel' 
keine Konstitutionsformeln sind, daB sie nichts anderes sind, 
als Ausdriicke fur die Metamorphosen der Korper und Vergleiche 
der verschiedenen Substanzen untereinander; daB sie aber in 
keiner Weise die Konstitution, d. h. die Lagerung der Atome in 
den bestehenden Verbindungen ausdrucken sollen." Wenn Kekule 
behauptet, daB man auf chemischem Wege diese Lagerung nicht 
ermitteln konne, so bezieht sich dies auf die SteHung der Atome 
im Raume. Er meint,· da13, selbst wenn sie erforscht ware, sie 
nicht durch nebeneinandergesetzte Buchstaben dargestellt werden 
konne, sondern daB man dazu mindestens einer perspekti vischen 
Zeichnung oder eines Modelles bediirfe. 

So benutzte auch Kekule in seinem Lehrbuche anfangs 
durchgehend die typischen Umsetzungsformeln fUr die einzelnen 
Verbindungen. In einigen FuBnoten bemerkt er jedoch, daB aine 
graphische Darstellung "zum leichteren Verstandnis" dienen konne, 
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und fiihrt einige solche Symbole an, die eigentlich Projektionen 
von Atommodellen sind, z. B. fiir folgende Verbindungen: ---Atbylalkohol, C2 H6 0H Essigsii.ure, C2HS 0 0 H. 

Dabei macht er aber - um nicht mi.l3verstanden zu werden 
- den ausdriicklichen Vorbehalt, "da.13 die gezeichnete Gro.l3e der 
Atome keineswegs die wirklichen Gro.l3enverhaltnisse, vielmehr 
nur die Basizitat derselben, und da.13 die Stellung der einzelnen 
Atome in keiner Weise die relative SteHung derselben im Raume 
ausdriicken soH". 

Zwei Jahre spater (1861) hat der Physiker Loschmidt (Wi en) 
in einer wenig beachteten Schrift "Chemische Studien" einen V or
schlag zu einer graphischen DarsteHung der Kohlenstoffverbin
dungen gemacht, we1che namentlich fiir die Geschichte der Benzol
verbindungen Interesse hat 1). Wir wollen hier nur kurz erwahnen, 
da.13 er die Atome oder vielmehr ihre Wirkungsspharen durch 
Ringe verschiedener Gro.l3e bezeichnete, welche bei aneinander
gebundenen Atomen sich beriihren. Er unterschied zwischen den 
aus Kohlenstoffatomen bestehenden "Kernen" und den "Aufsatz
elementen". Auch der von Kekule nicht klar ausgesprochene 
Gedanke von einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatomen, 
die Loschmidt als "vierstellig" bezeichnete, fand in seinen 
Formeln einen Ausdruck. Durch folgende Beispiele kann seine 
Darstellungsart erlautert werden: 

Propylwasserstoff, Athylalkohol, Athyien, 
CsHa C2H6 0H C2H,. 

Er stellte solche Formeln fiir nicht weniger als 368 Verbin
dungen auf. 

Die Loschmidtschen Symbole kamen nie zur Anwendung, 
die Kekuleschen Modellbilder wurden aber auch viel spater in 

1) Siehe Anschutz: Dber Loschmidts graphische Formeln, ein Bei
trag zur Geschichte der Benzoltheorie (Ber. deutsch. chem. Ges. 45, 539) und 
"Konstitutionsformeln der organischen Chemie in graphischer Darstellung 
von J. Loschmidt", herausgegeben von R. Anschutz (Ostwalds Klassiker 
d. exakt. Wissensch., Nr.190. Leipzig 1913). 
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etmgen Lehrbtichern benutzt, um die Idee der Verkettung der 
Atome flir den Leser klarzulegen. Selbst benutzte sie K e k u 1 e, 
in etwas vereinfachter Form, als er die Theorie der Benzolverbin
dungen entwickelte (1865). Die Modelle, durch welche Wurtz 1) 
die Verkettungstheorie veranschaulichte (1863), waren den Keku lt~ 
schen ahnlich: 

Solche Modelle oder glyptische Formeln zur Veranschaulichung 
del' chemischen Struktur hatten natiirlich hauptsachlich einen 
padagogischen Zweck. Als ein zweckmafiiges Ausdrucksmittel ftir 
den Atomzusammenhang im strukturchemischen Sinne konnen sie 
nicht betrachtet werden. Die aufgelosten Formeln mit Anwendung 
der gewohnlichen chemischen Bezeichnungsweise waren nicht nur 
bequemer, sondern auch sachlicher und vollig hinreichend ftir die 
Verhaltnisse, welche man graphisch auszudriicken suchte. Viele 
hervorragende Forscher warn ten auch vor der Anwendung von 
Modellen, die geeignet waren, in den Winden unkritischer Lehrer 
falsche Eindrticke und Vorstellungen von der Bedeutung dieser 
Symbole zu wecken, eine Beflirchtung, die abel' wenig begrtindet 
war. Die Anwendung von Modellen wurde erst ntitzlich und not
wendig, als auch die Raumvorstellungen in bezug auf die inn ere 
molekulare Zusammensetzung mit in Betracht gezogen wurden, 
als die Stereochemie ein Kornplement zur strukturchemischen 
Anschauungsweise wurde. 

Die anfangliche Abneigung gegen die ration ellen Formeln 
als Ausdruck fiir die wahre atomistische Konstitution, hing mit 
der typentheoretischen Anschauung zusammen und war flir das 
richtige Erfassen und Durchdringen der neuen ldeen hinderlich. 
Das Bedtirfnis, hie I' klare Linien und Begriffe zu erhalten, wurde 
immer ftihlbarer. Welche Aufschltisse tiber die wirkliche ato
rnistische Konstitution konnen auf rein chemischem Wege erzielt 
werden? und wie lassen sich die so gewonnenen Vorstellungen 

1) Le~ons de Chimie professees en 1863, S.132. 
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veranschaulichen? Diese Fragen hat Butlerow klarzustellen ver
sucht, vor allem in seiner Abhandlung: "Einiges tiber die ehe
misehe Struktur der Korper" [1861] 1). Nachdem er auseinander
gesetzt hatte, wie die Typentheorie, so ntitzlich sie auch fiir die 
Entwiekelung der Chemie gewesen, nicht mehr gentige, eine be
friedigende theoretische Erklarung der bekannten Tatsachen zu 
geben, hob er hervor, daB die Atomigkeit der Elemente eine 
Eigenschaft sei, welche bei dem jetzigen Zustande der Wissen
schaft als Grundlage einer allgemeinen Theorie dienen konne. 
Wenn man von der Atomigkeit ausgeht, scheint es nicht unmog
lich, "ziemlich weit in unseren chemischen Spekulationen zu 
gehen". 

Butlerow war mit Gerhardt (und auch mit Kekule) darin 
einig, daB es wenigstens zurzeit nicht moglich ware, sieh "iiber 
die Lage der Atome im Inneren des Molekiils Hechenschaft zu 
geben". Solange die physikalischen Untersuchungen nicht zu 
Hilfe kamen, konne die Chemie, welche mit den Korpern nur im 
Zustande ihrer Verwandlungen zu tun habe, kein Urteil iiber diese 
mechanische Struktur geben. Es ist aber, meint Butlerow, 
offen bar , wenn man den Begriff der physikalischen Atome ganz 
unberiicksichtigt laBt, daB die chemischen Eigenschaften eines 
Korpers besonders durch den ehemischen Zusammenhang der 
ihn konstituierenden Elemente bedingt werden, und daB dieser 
wiederum von den Affinitatseinheiten der Atome (der A tomigkeit) 
abhangig ist. Diesen chemischen Zusammenhang oder die Art und 
Weise der gegenseitigen Bindung der Atome in einem zusammen
gesetzten Korper bezeichnete Butlerow als chemische Struktur, 
im Gegensatz zu der vorlaufig nicht erforschten mechanischen 
Struktur. Spater definierte e1' die chemische Struktur auch "als 
die Reihenfolge der gegenseitigen ehemischen Bindung der ver
schiedenen elementaren Atome". Er sprach den Satz aus, daB 
die "chemische Natur eines zusammengesetzten Korpers durch 
die Natur und die Quantitat seiner elementaren Bestandteile und 
durch seine chemische Struktur bedingt ist." 

Es war mehr als ein neues Wort, welches Butlerow hier 
einfiihrte. Der Begriff der chemischen Struktur deckt sich wohl 
im Grunde mit dem der Atomverkettung nach Kekule und stimmt 
auch wesentlich mit der diesbeziiglichen Anschauungsweise Cou pen 
iiberein. Die Grundlagen dieses Begriffes waren dureh diese beiden 

1) Zeitschr. f. Chemie 4, 549. 
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Forscher gegeben, aber der richtige Inhalt und die Begrenzung 
desselben waren nicht klar ausgesprochen und vielleicht deswegen 
nicht richtig erfa13t. Es wurde durch Butlerow einerseits klar 
gemacht, da13 die cbemische Struktur etwas ganz anderes war als 
die rationelle Zusammensetzung im Sinne der Typentheorie, d. h. 
nur ein Ausdruck der Analogie- und Umsetzungsverhaltnisse. 
Andererseits wollte die Struktur nichts iiber die mechanische 
Lagerung der Atome im Molekiil aussagen, also nicht das sein, 
was Gerhard t und anfangs auch Keku Ie unter "constitution 
moleculaire" verstand, namlich "Ie veritable arrangement de leurs 
atomes". Sie bedeutete vielmebr nur den bestehenden, aber fiir 
jede Substanz bestimmten chemischen Zusammenhang der Atome 
im Molekiil. 

Butlerow betont, da13 er keine neue Theorie aufgestellt habe, 
sondern nur solche !deeD ausgesprochen, "welche sehr vielen 
Cbemikern gehoren". "Ich mu13 sogar bemerken", sagt er, "da13 
der Anschauung und den Formeln von Couper, dessen zu ab
solute und zu exklusive Schliisse ich zurzeit bestritt, ein ahnlicher, 
aber nicht hinreichend klar aufgefa13ter und ausgedriickter Ge
danke zugrunde lag." Wenn er dessenungeachtet einige Jahre 
spater selbst behauptet, da13 ihm "ein bedeutender Teil der Prioritat 
in betreff der vollstandigen und konsequenten Durchfiihrung der 
chemischen Bindungsweise der Elementaratome im Molekiil" zu
kommt, so hat er nicht unrecht, wenn auch einige seiner Zeit
genossen ihm dieses Verdienst nicht zjlerkennen wollten. Be
merkenswert ist, da13 Butlerow in der auf die Atomigkeit der 
Elemente gegriindeten Strukturlehre "eine brillante Rechtfertigung 
der mechanischen Typen von Dumas" sah. 

Da13 die chemische Struktur auf chemischem - sowohl auf 
synthetischem wie auf analytischem - Wege ermittelt werden 
kann, versuchte Bu tlerow durch eini~e Beispiele klarzulegen 
und entwickelte die allgemeinen Prinzipien, die hier bestimmend 
sind. "Gelingt es uns", sagt er, "die chemische Struktur in 
unseren Formeln auszudriicken, so werden diese Formeln in einem 
gewissen, obgleich unvollstandigen Grade wirklich rationelle 
Formeln sein. Fiir jeden Korper wird in diesem Sinne nur eine 
rationelle Formel moglich, und wenn die allgemeinen, die Ab
hangigkeit der chemischen Eigenschaften der Karper von ihrer 
chemiscben Struktur regierenden Gesetze abgeleitet sein werden, 
wird eine solche F ormel alle diese Eigenschaften ausdriicken." 
"Die Zeit und die Erfahrung werden uns am besten lehren, wie 
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die neuen, die chemische Struktur ausdriickenden Formeln ge
staltet werden miissen." 

Die Gestaltung, welche er in seinen vielen spateren, fiir die 
Befestigung del' strukturchemischen Auffassungen wichtigen Ab
handlungen den Strukturformeln gab, erhellt aus folgenden 
Beispielen. Die in unmittelbarem Zusammenhang miteinander 
stehenden Atome wurden durch Klammer (welche del' typischen 
Bezeichnungsweise entlehnt waren) vereinigt: 

Amylalkohol Milchsii.ure Glykokoll 

Der Sinn der Strukturformeln war im Grunde derselbe, wie 
der del' Formeln, welche Berzelius aufzustellen bestrebt war, 
abgesehen davon, da13 sie dualistisch gedachte Radikalformeln 
waren. Auch Kolbe, der an den Hauptgedanken Berzelius' 
festhielt, wollte durch seine Formeln die wahre chemische Kon
stitution, im selben Sinne wie Butlerow, ausdriicken, wenn auch 
seine Voraussetzungen zum Teil andere waren. Nach Kolbe hatte 
zu dieser Zeit die Konstitutionserforschung zum Ziele, "die eigent
lichen Angriffspunkte der Verwandtschaftskrafte" im Molekiil klar
zulegen, was wohl dasselbe bedeuten mu13, wie der chemische Zu
sammenhang der Atome oder die chemische Struktur. Ais Wurtz 
bei der Diskussion iiber die Konstitution der Milchsaure zwei 
rationelle Formeln der Chlormilchsaure (Chlorpropionsaure) bei
legen wollte, auI3erte Kolbe: "Einer Verbindung gleichzeitig zwei 
verschiedene rationelle Formeln zu vindizieren, d. h. auszusagen, 
da13 sie bald diese, bald jene Korpergruppe als nahere Bestand
teile, vielleicht auch noch auf verschiedene Weise miteinander 
verbunden enthalte, hei13t etwas Unmogliches behaupten." Der 
Ausbildung des Begriffes der chemischen Struktur im unitarischen 
Sinne, wie er von Butlerow ausgesprochen wurde, standen jeden
falls die Kolbeschen Anschauungen nicht ganz fremd gegeniiber. 

Kekule stellte sich den Auslegungen Butlerows, als nichts 
Neues enthaltend, kiihl gegeniiber. "Die Ansichten, die ich", 
au13erte er, "im allgemeinen iiber die Verbindungsweise der die 
Molekiile zusammensetzenden Atome ausgesprochen habe, sind 
nicht dadurch wesentlich geandert worden, da13 man von che
mischer Struktur oder von topographischer Lagerung der Aqui
valente spricht." Trotzdem es ihm offen bar klar war, daI3 der 
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Zusammenhang der Atome im Molektil von der Abhangigkeit der
selben voneinander (Verkettung) bedingt ist, wollte er nicht gern 
von den rationellen Formeln im Sinne der Typentheorie abstehen, 
und man hat Kekule - und nicht mit Unrecht - einer ge
wissen Inkonsequenz in diesel' Hinsicht beschuldigt. "Es wtil'de 
ein gl'ofies Vel'dienst sein", sagte Heintz, "wenn ein Gelehrtel' 
von anel'kanntem Ruf seine Bezeichnungsweise, flir die er ge
kampft hat, die abel' tiberfltigelt wird, aufgabe und sich der weiter 
reichenden anschlosse." 

In der zweiten Lieferung des zweiten Bandes seines Lehr
buches (1864) macht Kekule einige Betrachtungen tiber "weiter 
auflosende rationelle Formeln". Die frtiher mit Vorliebe an
gewandten Fol'meln der gemischten Typen hatte er jetzt verlassen. 
Er findet es selbstverstandlich, daB einer genauer untersuchten 
Substanz, von welcher man sich mit einiger Sicherheit eine Vor
steHung tiber die Verbindungsweise del' Atome bilden kann, nul' 
eine graphisch dargestellte Formel moglich ist, dafi "man abel' 
eine solche graphische Formel in vel'schiedener Weise durch 
geschl'iebene Formeln ausdrticken kann". Es ist hierbei nicht 
von der aufieren Form der Formeln, welche unwesentlich ist, die 
Rede, sondern diese Verschiedenheit entsteht, wenn man entweder 
aHe durch die graphische Formel ausgedrtickten Ansichten in 
der geschriebenen Formel andeuten will, odeI' wenn man sich be
gntigt, einen Teil derselben durch die geschriebene Formel dar
zusteHen. U m dies klarzulegen, flihrte er wieder verschiedene 
Beispiele an, z. B. die Formeln flir Essigsaure und Glykolsaure: 

Essigsaure C2 Hs 0 . 0 H 

?,H21 
CO [02 

H2 

CO r CHs 
IHO 

flO} CH2 

CO HO 

Formeln diesel' Art wurden jetzt von Kekule vorzugsweise 
benutzt. Wie er sagt, zieht er tiberhaupt die VOl', "welche nur 
einen Teil der Ansichten, die in den graphischen Formeln ent
halten sind, direkt ausdrticken und einen andel'en Teil diesel' 
Ansichten del' Betrachtung vorenthalten." Was er in den Formeln 
direkt ausdrticken woHte, ist: 1. die Kohlenstoffatome, die man 
als untereinander verbunden annimmt, 2. diejenigen Atome, von 
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welchen man annimmt, sie seien vollstandig an Kohlenstoff ge
bunden, 3. diejenigen Atome, die als nur teilweise an Kohlenstoff 
gebunden angenommen werden (sogenannter typischer 0 usw.) 
und 4. die Atome, die man sich mit dem Kohlenstoff nur in in
direkter Verbindung denkt (sogenannter typischer H usw.). 

Wenn auch Kekule jetzt annimmt - und wohl schon von 
1858 an, ohne es deutlich ausgesprochen zu haben, angenommen 
hatte -, da6 die Verbindungsweise der Atome in einer Substanz 
stets dieselbe ist, behalt er doch die Auffassung der Typiker, 
"da6 die rationellen Formeln nur Umsetzungs- und keine Kon
stitutionsformeln sind", zu einem gewissen Grade bei. Auch die 
Gestaltung seiner Formeln erinnerten an die typischen, wie auch 
die Ausdriicke :l typischer Sauerstoff" und "typischer Wasserstoff" 
bezeugen, d. h. die A tome, welche dem Typus selbst gehoren. Ais 
er spater, anla61ich der Benzoltheorie seine Schreibweise modi
fizierte, au6erte er: "Es will mir schein en , als streite man in 
neuerer Zeit vielfach allzusehr um die Form und vernachlassige dabei 
bisweilen den Inhalt, und ich glaube, da6 diese Verwechselung 
von Form und Inhalt mir manche V orwiirfe zugezogen hat, die 
ich nicht verdiene. Fiir viele derselben konnte ich leicht nach
weisen, da6 sie auf Mi6verstandnis beruhen; ich halte dies in
desBen fiir nicht der Miihe wert, weil der Wissenschaft daraus 
kein V orteil erwachsen kann." 

Ein lebhafter Meinungsaustausch iiber die chemische Kon
stitution und die ration ellen Formeln fand wahrend der darauf 
folgenden Jahre statt, an welchem au6er Butlerow unter an
deren Erlenmeyer, Kekule, Wurtz, Heintz, Wislicenus, 
Markownikoff und Kolbe teilnahmen. Die Notwendigkeit, die 
chemische Struktur in dem Sinne Butlerows bei den einzelnen 
Verbindungen ausfindig zu machen, wurde von verschiedenen 
Seiten anerkannt , den Anhangern der Typentheorie war es aber 
recht schwer, sich von deren Betrachtungsweise und Auffassung 
in bezug auf die Bedeutung der ration ellen Formeln freizumachen 
und auf diese Weise sich den Begriff "atomistische Konstitution" 
im strukturchemischen Sinne vollig anzueignen. "Es gehort heut
zutage", sagt Blomstrand 1) 1864, "zum guten Ton in der 
chemischen Welt, den sogenannten rationellen Formeln jede 
Bedeutung fUr die wirkliche Zusammensetzung einer Verbindung 
abzusprechen." "Es liegt", sagt er weiter, "etwas fiir die Wissen-

1) Om de organiska kropparnas Konstitution, S.78. Lund 1864. 
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schaft sehr Demlitigendes in dieser modernen Auffassung von 
der Bedeutung der chemischen Formeln. Warum soUte es dem 
Chemiker nicht, wie anderen Naturforschern, erlaubt sein, auf 
dem Wege der Konklusion und des logischen Beweises urn ein 
Haar dem Ziele naher zu kommen, als mit den Resultaten der 
unmittelbaren Wahrnehmung?" In dem Ma13e aber, in dem die 
Begriffe sich klarten und neue Tatsachen hinzukamen, veranderte 
sich die Auffassung auch in dieser Hinsicht. 

Auch Heintz und W islicen us hat ten sich der struktur
chemischen Anschauungsweise angeschlossen. Dieser hatte mit 
jugendlichem Eifer die Typentheorie umfaBt, jener stand lange 
der ganzen unitarischen Anschauungsweise ablehnend gegenliber 
und war (1853) polemisch gegen Gerhardt flir die alteren Lehren 
aufgetreten, ging aber spater zum Lager der Typentheorie liber 
und wurde kurz darauf einer der liberzeugtesten Anhanger der 
Strukturtheorie. Wi s I ice nus wandte die neue Anschauungs
weise besonders bei seinen Untersuchungen liber die Milchsaure 
an und Rein tz bei den en liber Glykolamidsauren. Aber auch 
sie waren einigermaBen von den typentheoretischen Begriffen 
gebunden, was vor aHem in den Formeln zum Vorschein kam, 
womit sie die Konstitution der eben erwahnten Verbindungen 
auszudrlicken suchten. Gegenliber Markownikow, welcher, 
wie auch But 1 e row, die Typ~nlehre als eine verlassene be
trachten wonte, auBerte He i n t z: "AHerdings ist sie nicht 
mehr dieselbe wie frliher, allein ganz abgeworfen und durch 
die Lehre von der chemischen Struktur beseitigt kann ich sie 
nicht halten. Letztere ist nur ein weiterer Ausbau ersterer. Bei 
diesem Ausbau war allerdings die Lehre von der Atomigkeit 
der Elemente besonders fardernd, durch welche dann auch eine 
graB ere Zahl von Typen gefordert wird, als Gerhardt annahm." 
Ais Beispiel der Ausdrucksweise dieser Forscher kannen die 
Formeln der Milchsaure, des Athylglykokolls und des Glykokoll
athers dienen: 

co l 
IT )0 

( ! err, f {CH2 

C2~4} ° J 
I CH3 CO I 

~ {CH2 N {CII2 fO 
~ CO} l~ CH3 

H ° 
H 

Milchsaure Athylglykokoll Glykokollather 
nach 'Vislicenus nach Heintz nach IIein tz 
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Die Gestaltung del' Formeln ist eine kompliziertere als die 
Bu tlerowschen Symbole, aber sie driicken doch tatsachlich dasselbe 
aus wie diese. 

Bei der Besprechung der Stl'uktul'theorie und del' Struktul'
rormeln hat Wurtz 1) den letzteren eine Form gegeben, die sich 
den Couperschen nahe anschlie13t und an Klarheit nichts zu 
wiinschen iibrig la13t. Er schrieb z. B. Glykol: 

H-O-CH2-CH2-0-H. 

Diese Formeln waren also wahre Vel'kettungsfol'meln, wie sie 
spater in Gebrauch kamen. Er will abel' geltend machen, da13 
sie eigentlich nichts andel'es sind, als aufgeloste typische Formeln, 
und meint, da13 sie keineswegs unbedingt den gewohnlichen "ein
rachen und klaren" typischen Formeln vorzuziehen sind. Sie 
konnen leicht in Fallen, wo del' innere Zusammenhang der Atome 
nicht vollig klargelegt ist, miBbraucht werden, weil sie Anspruch 
haben, fiir bestimmte Substanzen die einzig geltenden zu sein. 
"Aber auch hier", sagt er, "dad der Mi13brauch nicht den Ge
brauch ausschlie13en, und die Konstitutionsformeln odeI' Struktur
formeln, wie sie Butlerow nennt, durch welche man die Be
ziehungen zwischen den Atomen und Gruppen in den chemischen 
Verbindungen auszudriicken versucht, sind gewiB berufen, groBe 
Dienste bei den El'klarungen der Isomerie zu leisten." 

Die Erklarung der bekannten und die Pl'ognose noch un
bekannter Isomeriefalle schien tatsachlich der beste Priifstein fiir 
die Richtigkeit und Anwendbarkeit der strukturchemischen Aur
rassung zu sein. Dies war auch die Ansicht Erlenmeyers 2) 
- einer der ersten, welcher sich in die neue Betrachtungsweise 
hineinfand und sie mit gro13tem Eifel' weiterzuentwickeln strebte. 
Er sprach sich hieriiber (1864) folgendermaBen aus: "Nicht die 
Frage, ob einfacher, doppelter, 11 facher Wasserstoff oder Wasser
typus, sondern genauestes Studium der vorhandenen Isomerien, 
Versuche, moglichst viele Isomerien einer bestimmten analytischen 
Zusammensetzung zu erzeugen, Aufstellung von Hypothesen liber 
die chemischen Isomerien bzw. die chemischen Konstitutionen und 
Priifung derselben durch das Experiment scheinen mir jetzt die 
nachsten Aufgaben del' chemischen Forschung zu sein." Wir 
kommen zu diesel' Fl'age der Befestigung der strukturchemischen 
Anschauungen zuriick, iIll Zusammenhang mit del' Besprechung 

1) Legons de Chimie professees en 1863, S.140. 
2) Zeitschr. f. Chemie 7, 1 (1864). 
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del' Isomerieerscheinungen. In bezug auf Erlenmeyers Ansichten 
kann hier doch erwahnt werden, daB sie von den Butlerowschen 
besonders dadurch abweichen, daB er eine Verscbiedenbeit der 
Affinitatseinbeiten desselben Atoms annahm. Butlerow hielt es 
fiir ratsam, "von der Verscbiedenbeit del' Affinitatseinbeiten fiirs 
erste voUstandig abzusehen", und meinte, dal3 zwei empirisch gleicb 
zusammengesetzte Molekiile als identiscb angenommen werden 
miissen, sob aid in denselben die chemiscbe Beziebung jedes 
einzelnen Atoms zu den anderen dieselbe ist. Erlenmeyer da
gegen behauptete, dal3 die einzelnen Affinitatseinbeiten oder Aqui
valente, wie er sie nannte, von verscbiedener Starke sind, und 
"daB eine derartige Verschiedenbeit, von vornberein vorhanden, 
verscbiedene physikaliscbe und chemische Eigenschaften bei den 
Verbindungen bedingt". Dber diese Verhaltnisse besitzen wir in
dessen keine bestimmten Kenntnisse und deswegen konnen wir 
vorlaufig nicht die wahre chemiscbe Konstitution ermitteln, "son
dern wir miissen uns mit der Annabme einer relativen Konstitution 
begniigen", welche als willkiirlicb gewablter "Situationsplan" be
tracbtet werden kann, in dem wir uns "die Aquivalente der Be
standteile in einer gewissen Anziebungsweise zueinander gestellt 
denken". So stellt sicb Erlenmeyer vor, daB die Gruppe CHs 
verscbieden sein kann, indem die mit Wasserstoff gesattigten drei 
Koblenstoffaquivalente nicbt immer dieselben sein miissen, und 
so nimmt er auch zwei OH-Gruppen an, je nachdem das eine 
oder andere Wasserstoffatom des Wassers eliminiert worden ist. 
In den Sauren nnd in den Basen bzw. Alkoholen soU ten die ver
schiedenen Hydroxyle zum Vorscbein kommen. Diese Anschauungs
weise gewann aber nur wenig Anklang, als in den Tatsachen nicht 
begriindet, und wurde aucb bald beseitigt (s. nacbstes Kapitel). 

Wir haben oben auch Kolbes Namen genannt. Er ging 
immer noch seine eigenen Wege, ohne sich direkt von der For
schungsrichtung beeinflussen zu lassen, welche aus der Gerhardt
scben, der unitarischen und typentbeoretischen Betrachtungsweise 
hervorgegangen war und in der Atomverkettungs- oder Struktur
theorie Gestalt angenommen batte. Er beharrte nocb an den elektro
chemiscben Gegensatzen als fiir die Zusammensetzung der Ver
bindungen maBgebend, wenn auch seine dualistische Anschauungs
weise nicht in den von Be r z eli u s geschaffenen Formen Aus
druck fand. Wir haben schon friiher auseinandergesetzt, wie er 
sich die Zusammensetzung der organischen Verbindungen dachte 
und wie er ibre Konstitution in Formeln ausdriickte. Auch er 
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war zu der Einsicht von del' Vierwertigkeit des Kohlenstoffs ge
kommen, wie aus seiner Herleitung der organischen Verbindungen 
aus dem Kohlendioxyd (C20,) bzw. Kohlensaure (C2 0" 2 HO) her
vorgeht. Diese Sattigungskapazitat des Kohlenstoffs wurde ihm 
aber kein "Dogma", von dem er bei seinen Betrachtungen aus
gegangen ware, sondern er zogerte nicht, anzunehmen, wenn dies 
notig schien, dal3 das Kohlenstoffatom auch von zwei oder drei 
Aquivalenten Wasserstoff, Sauerstoff usw. gesattigt werden konne. 
Er glaubte von keiner schematischen Anschauungsweise gebunden 
zu sein, wie es, seiner Meinung nach, die Anhanger der Typen
theorie und Strukturchemie waren. Zwar flihrte er die erwahnte 
Sattigungskapazitat des Kohlenstoffs auf das Doppelatom C2 (C = 6) 
zuruck, nicht auf C (C = 12), aber dieser U mstand war von ge
ringer Bedeutung. Wichtiger war, dal3 er forthin das Atomgewicht 
des Sauerstoffs = 8 annahm, wodurch die Sauerstoff- und Wasser
stoffatome aquivalent wurden und eine Ersetzung von einem 
Sauerstoffatom durch ein Wasserstoffatom stattfinden konnte. Dies 
war eine V oraussetzung flir seine Herleitung der organischen Ver
bindungen aus der Kohlensaure, bezeichnete aber zugleich die 
schwachste Seite der Kolbeschen Auffassung von der Konstitution 
del' Verbindungen, wie sie in seinen Formeln zum Vorschein kam. 
Da er infolgedessen das Wasser als H 0 bezeichnete, muJ3te das 
Hydroxy I (der Wasserrest nach der typischen und strukturchemischen 
Anschauungsweise) mit H02 ausgedruckt, d. h. als Wasserstoff
superoxyd aufgefaJ3t werden 1). Wenn auch die Voraussetzungen, 
von denen Kolbe ausging, nicht mit denen der "mod'ernen" 
Richtung ubereinstimmten, so waren die Methoden flir die Kon
stitutionserforschung doch dieselben, und dies wurde auch ofters 
bezliglich der Resultate der Fall, wenn auch die Deutungsart ver
schieden war. Wir sehen dies in der Prognose der isomeren Ver
bindungen, z. B. die der sekundaren und tertiaren Alkohole, deren 

1) Als Kolbe sich dafiir aussprach, daB Glykolsaure, Milchsaure usw. 
Oxysauren seien, d, h. seiner Meinung nach 'Vasserstoffsuperoxyd, H02 , als 
Substituent in dem Radikal enthielten, auBerte er: »Die Annahme, daB 
Wasserstoffsuperoxyd die Rolle eines einfachen Elementes spiele und in 
einem organischen Radikal den Wasserstoff substituieren soli, erscheint im 
ersten Augenblick so paradox und unwahrscheinlich, daB ich auf lebhaften 
Widerspruch gefaBt bin. '" Es ist aber schon mehrfach in der neueren Ge
schichte der Chemie vorgekommen, daB Ansichten, die anfanga nicht minder 
paradox und ungewohnlich erschienen als obige (z. B. die Substitution des 
Wasserstoffs in organischen Radikalen durch Chlor und gar durch Unter
salpetersaure), nachher allgemeine Anerkennung erhalten haben." (Ann. d. 
Chem. Pharm. 109, 257.) 

Hj elt, Gesch. d. organ. Chemie. 17 
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Entdeckung auf eine glanzende Weise die Richtigkeit der Kol be
schen Anschauungsweise zu bestatigen schien (siehe nachstes 
Kapitel), deren Existenz aber ebensogut von der Atomverkettungs
theorie vorauszusehell gewesen ware. Sieht man von dem forma
listischen Beiwerk ab und modifiziert die Kolbeschen Formeln 
durch ihr Zurlickflihren auf C = 12 und 0 = 16, so ergibt sich 
in vielen Fallen ihre Identitat mit den strukturchemischen Formeln, 
wie aus folgenden Beispielen hervorgeht: 

Strukturformel N aeh K 0 1 b e 

Essigsaure: 
Kolbes For mel 

modifiziert 

CHa(CO), HO 

Butlerow bemerkte auch schon im Jahre 1863, daB, wenn 
man die Schreibweise von Kolbe modifiziert und die Formeln 
von Kekule geblihrend zerlegt, sie in vielen Fallen zu demselben 
Resultat flihren. Und Erlenmeyer kam bei seinen Betrach
tungen liber die chemische Konstitution (1864) zu der Ansicht, 
"daB die beiden Anschauungen libereinstimmen, und daB nur die 
Schreibweisen und Benennungsweisen verschieden sind". Und er 
fligte hinzu: "So kommt es heutzutage in unserer Wissenschaft 
vor, daB man oft nur in einer Verschiedenheit der Form und 
Stellung der bei den Formeln gebrauchten Klammern einen Unter
schied in der Anschauungsweise zu suchen verleitet wird." Man 
verwendet haufig "mehr Kraft darauf, eine Klammer abzuzwingen 
oder eine aufzudrangen, als auf das Nachdenken liber die Mittel 
zur Erklarung der Isomerien oder wenigstens zur Darstellung 
derselben in Formeln, die keiner Dbersetzung (in Worte) mehr 
bedlirfen". 

So war man von den zwei verschiedenen Seiten, die einander 
Jahrzehnte hindurch feindlich gegenliber gestanden hatten, wesent
lich zu denselben Ergebnissen gekommen, wenn man auch fort
wahrend in vererbten Vorstellungen und Vorurteilen so befangen 
war, daB man diese Dbereinstimmung nicht sehen und anerkennen 
wollte. Vor allem gab Kol be dies nie zu, sondern hielt damn 
fest, daB seine Auffassung von der chemischen Konstitution und 
seine darauf gegriindeten Formeln etwas ganz anderes waren als 
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die der Strukturchemiker. Ganz ohne sachlichen Inhalt und Be
deutung waren die Divergenzen nicht, welche in den verschiedenen 
Versuchen, die Konstitution in Formeln auszudrticken, hervortraten, 
sie wurden aber jedenfalls tiberschiitzt. Heintz, der mit Kolbe 
tiber die Konstitution der Glykolamidsauren polemisierte, fand 
die Fortsetzung der Diskussion zwecklos. Er prazisierte die Ver
schiedenheit in den strittigen Anschauungen so, daJ3 Kol be an die 
wahrhaftige Existenz der Radikale glaube, "denn sonst wtirde ihm 
nicht das Methyl etwas anderes sein als Methylen plus Wasserstoff." 

1m Zusammenhang mit der Frage von dem Begriff der che
mischen Konstitution oder Struktur haben wir im Vorhergehenden 
auch die Meinungsverschiedenheiten tiber die Gestaltung der auf
gelOsten Formeln bertihrt, weil die Formelfrage zu dieser Zeit, 
wie auch frtiher, einigermaJ3en in den V ordergrund der Diskussion 
trat und nicht ohne Bedeutung war fUr die Klarstellung der 
Begriffe selbst. Aber sie war in allen Fallen eine sekundare 
Frage, welche an Wichtigkeit und Interesse verlor, als einmal die 
Begriffe Atomverkettung oder chemische Struktur nach den von 
Kekule und Couper aufgestellten Prinzipien angenommen und 
richtig erfaJ3t waren. Dann konnte auch L. Meyer (1868), an
laJ3lich einer Prioritatsreklamation von Butlerow, sich mit Recht 
folgende ironische AuJ3erung erlauben: "Ob ein Chemiker die 
Reihe der Zeichen, welche die auf Grund jener beiden Satze (die 
von Kekule und Couper aufgestellten) ermittelte Ordnung der 
Atome schematisch ausdrticken wollen, von links nach rechts, wie 
sonst in Europa tiblich, oder wie die He braer, von rechts nach 
links, oder gar chinesisch, von oben nach unten, schreiben willt 

ist lediglich Sache des Geschmacks und der Bequemlichkeit, mit
hin von sehr untergeordneter Bedeutung." Und er fiigt noch 
hinzu: "Auf dergleichen, das Wesen der Sache nicht verandernde 
Dinge konnte nur so lange Wert gelegt werden, als man Formeln 
dieser Art benutzte ohne Kenntnis des innersten Grundes, auf 
welchem die groJ3e ZweckmaJ3igkeit derselben beruhte. Die Un
kenntnis dieses Grundes war die verborgene Triebfeder des wunder
lichen Kampfes, der Jahrzehnte hindurch tiber den Wert che
mischer Formeln geftihrt wurde." 

DaJ3 man sich allmahlich einigte, fUr die Strukturformeln 
eine Form anzunehmen, die sich den ursprtinglichen, von Couper 
aufgestellten Formeln, wo die miteinander zusammenhangenden 
Atome durch Striche verbunden sind, anschlie13en, geschah nattirlich 
lediglich aus Grunden der Zweckma13igkeit und tTbersichtlichkeit. 

17* 
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Die Bedenken, welche man friiher unter dem Einflufi del' 
Gerha rdtschen Anschauungsweise gehabt hatte, die chemische 
Konstitution oder die Anordnung der Atome in den Molekiilen 
durch aufgeloste Formeln auszudriicken, horten jetzt auf, und 
man ging sogar in einzelnen Fallen nach der entgegengesetzten 
Richtung zu weit. "Jetzt gibt es keinen, der leichter und un
gezwungener Konstitutionsformeln oder, wie man es moderner 
sagt, Strukturformeln konstruiert, als gerade diejenigen, welche 
anfangs dem Lager angehort hatten, wo man vor aHem sich die 
Aufgabe stellte, die Alleinberechtigung der empirischen Formeln 
zu beweisen" (Blomstrand). 

Schon beim Aufstellen der beiden Satze, welche fiir die Zu
sammensetzung der- organischen Verbindungen bestimmend waren, 
namlich die Vierwertigkeit und das Selbstbindungsvermogen des 
Kohlenstoffatoms, hob Kekule hervor, dafi es Stoffe gebe, welche 
nicht durch die einfachste Aneinanderlagerung der Kohlenstoff
atome erklart werden konnen, in denen also die gebundenen 
Affinitatseinheiten an Zahl weniger als 2 n + 2 waren. Er ging 
da auf keinen Versuch ein, diese Tatsache zu erklaren. Wenn 
wir von den aromatischen Stoffen absehen, welche eine besondere 
Gruppe mit einer "dichteren Aneinanderlagerung der Kohlenstoff
atome" bildeten, eine Bindungsweise, die Kekule spater durch 
die Benzoltheorie erklarte, kannte man vie I solche wasserstoff
arme Substanzen, wie .!thylen und des sen Homologe, Allylalkohol, 
Akrolein, Akrylsaure, Fumar- und Maleinsaure u. a. Fiir diese 
fiihrte Erlenmeyer die Benennung "ungesattigt" ein, im Gegen
satz zu den gewohnlichen Verbindungen, welche den Charakter 
vollig gesattigter Korper hatten. Fiir die erstgenannten charak
teristisch war ihr Vermogen, durch Addition sich mit Wasserstoff, 
Brom u. a. zu verbinden, ein Vermogen, welches in dem Mafie 
zunahm, als sie sieh von dem Grenzzustand Cn H2n +2 entfernten 
(Carius). 

Urn die Konstitution der ungesattigten Verbindungen zu er
klaren, konnten drei Hypothesen aufgestellt werden, namlieh: 
1. sie enthalten ein zweiwertiges Kohlenstoffatom, 2. sie enthalten 
Kohlenstoffatome mit freien Verbindungseinheiten und 3. zwei 
Kohlenstoffatome sind durch je zwei Verbindungseinheiten mit
einander verbunden. Die erste Annahme hatte schon Couper 
gemacht, und aueh Wurtz hielt sie nicht fiir ausgeschlossen, aber 
die allermeisten von den Strukturchemikern hielten - auch darin 
Kekule folgend - an der konstanten Vierwertigkeit des Koh1en-
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stoffs fest. K 0 1 b e war, wie schon erwiihnt, anderer Meinung. "Der 
Kohlenstoff C2 ist", sagte er, "nieht absolut ein vierwertiges Ele
ment, sondern aueh zweiatomig (sogar aueh dreiatomig in der Oxal
saure)." In allen V erbindungen, welehe zweiatomigen Kohlenstoff 
enthalten, "ist er mehr oder weniger bestrebt, sieh auf die hOhere 

Sattigungsstufe zu erheben". Er formulierte das Athylen C2~3}C2 

also {g~3, worin das eine Kohlenstoffatom zweiwertig ware, wah

rend Kekule das Athylen {g~: bezeichnete. Die Kontroversen 

waren zum Teil nur ein Streit urn Worte. 1m Kohlenoxyd waren 
nach KekuIe zwei Affinitaten "nicht betatigt", nach Kol be 
"sehlummerten sie". Dazu bemerkte Lossen spater, "was nieht 
ist, das schlummert auch nicht, und was schlummert, ist auch da, 
ieh sehe keinen Unterschied zwischen den beiden Anschauungen." 

Dberhaupt war man zu dieser Zeit am meisten geneigt, in 
den ungesattigten Verbindungen freie Valenzeinheiten anzunehmen, 
wie unter anderem aus den Betrachtungen von Butlerow und 
Kekule liber die Isomerie hervorgeht. Man sprach von "Lucken" 
und "llickenhaften V erbindungen" (die letztgenannte Bezeichnung 
wurde schon 1853 von Rochleder flir einige nicht vollkommen 
gesattigte Korper benutzt). Bei seinem Versuch, die Isomerie 
zwischen Fumarsaure und Maleinsaure zu erklaren , au.f3erte 
Kekule 1) [1863]: »An del' Stelle des Molekuls, wo die beiden 
Wasserstoffatome fehlen (namlich mit der Bernsteinsaure ver
glichen), sind zwei Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs 
nicht gesattigt; es ist an der Stelle gewisserma.f3en eine Llicke. 
Daraus erklart sich die ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher 
solche gewissermal3en luckenhafte Verbindungen sich durch Addi
tion mit Wasserstoff oder mit Brom vereinigen." Die Lucke wird 
hierbei ansgeflillt. Kekule bemerkte jedoch, da.f3 man "ebensogut 
annehmen kann, die Kohlenstoffatome seien an der Stelle gewisser
ma.f3en zusammengeschoben, so da.f3 zwei Kohlenstoffatome sich 
durch je zwei Verwandtschaftseinheiten binden. Es ist dies nur 
eine andere Form fur denselben Gedanken". Es war dies die 
Theorie der Doppelbindung, die Erlenmeyer schon im Jahre 
vorher (1862) als plausibel aufgestellt hatte. Bei Aufstellung 
seiner Benzoltheorie (1865) hat Kekule sich fur diese letztere 
"Form" entschieden. "Die Kohlenstoffatome konnen sich", sagt 

1) Zeitschr. f. Chemie 6. 9 (1863). 
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er, "auch so verbinden, da.13 zwei Affinitaten durch zwei gesattigt 
werden." Ais einfachste ungesattigte Verbindung (oder als ein
fachste Verbindung mit geschlossener Kette) betrachtete er das 
Xthylen. Das Methylen, OH2 , existiert nicht, "denn es liWt sich 
nicht verstehen, da.13 zwei Affinitaten, die demselben Kohlenstoff
atom angehoren, sich miteinander soUten verbinden konnen". 

Bei Erwahnung der graphischen Formeln von Los c h mid t 
haben wir schon bemerkt, da.13 in diesen auch die zweifache Bin
dung zweier Kohlenstoffatome (z. B. bei Athylen und Allylalkohol) 
durch Bindungsstriche zum Ausdruck gebracht wurde, wahrend 
in den Modellbildern von Kekule die mehrfache Bindung durch 
die mehrfache Bertihrung der fUr die polyvalenten Atome von 
ihm eingeftihrten Figuren veranschaulicht wird. Erst in dem 
Formelschema, durch welches Kekule die Konstitution des Ben
zols ausdrtickte, wurde eine solche Bezeichnungsweise benutzt. In 
den gewohnlichen Formeln wurden die Doppelbindungen wohl zu
erst von Wilbrand 1) (1865) angewandt, und zwar zunachst urn 
die Verschiedenheit zwischen dem dreiwertigen Glyceryl und dem 
einwertigen Allyl klarzulegen. Er spricht den Satz aus: "W enn 
zwei Kohlenstoffatome zu dem Kohlenstoffskelett einer organischen 
Verbindung zusammentreten, so kann das O2 sechs-, vier-, zwei
oder nullatomig auftreten" und drtickt dies graphisch in folgender 
Weise aus: 

0 0 0 0 
--'- --- --- ---I I I I I I I I I I I I I I I I 

I I I I I I I I I I I I I I I I ---- ---- ---- -~ 

0 0 0 0 
02 H6 02 H, 02 H2 O2 

Athylwasserstoff Athylen Acetylen? Kohlenstoffmolekiil. 

Wie ersichtlich ist, hat er fUr das Acetylen die dreifache 
Bindung als wahrscheinlich angenommen. 

Diese Auffassung wurde auch bald die allgemein herrschende, 
und die Bezeichnungsweise Wilbrands kam, wenn auch in ver
einfachter Form, in Gebrauch. 

Jedoch erschien die Moglichkeit der Annahme ungesattigter 
Affinitaten in freien Molektilen keineswegs ausgeschlossen. L. Meyer 
fand (1866), da.13 diese Annahme, auch wenn sie bei den Ohemikern 
wenig Anklang findet, "in sich durchaus keine philosophische 

1) Zeitschr. f. Chemie 8, 683. 
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Schwierigkeit hat. DaB einmal unter besonderen Umstanden eine 
oder mehrere Affinitaten ungesattigt bleiben, kann nicht auf
fallen; viel eher wiirde es wunderbar sein, wenn solche ungesattigte 
Affinitaten nie vorkamen". Er glaubte hieran festhalten zu miissen, 
besonders um die Isomerie zwischen den von Regnault aus 
.A.thylen und von Harnitz-Haruitzky aus Aldehyd und Phosgen 
erhaltenen verschiedenen Verbindungen C2HS CI erklaren zu konnen: 

HHCCHCI und .HHCCHCl. oder .. HCCHHCl. 

Einige Jahre spater haben aber Kekule und Zincke nach
gewiesen, daB das Chloraceten von Harnitz-Harnitzky "neben 
anderen merkwiirdigen Eigenschaften auch die der Nichtexistenz 
besitzt". 

Die Erklarungen der ungesattigten Verbindungen durch das 
Vorhandensein doppelter und mehrfacher Bindungen gewann mehr 
und mehr Boden, besonders nachdem Erlenmeyer seine Be
trachtungen iiber diesen Gegenstand veroffentlicht hatte 1) (1866). 
Gegen die Annahme freier Valenzen in diesen Korpern war der 
Umstand maBgebend, daB keine Verbindungen bekannt waren, in 
denen man eine unpaare Anzahl freier Affinitatsaquivalente hatte 
annehmen miissen, und vor allem, daB das Methylen, ==CH2, nicht 
isoliert werden konnte. Bei allen den Reaktionen, welche zu 
dessen Bildung hatten fiihren sollen, erhielt man stets Athylen 
(Perrot, Butlerow). Erlenmeyer und andere mit ihm folgerten 
hieraus, daB Verbindungen mit freien Affinitaten am Kohlenstoff 
nicht, wie bei anderen Elementen, existieren konnten, sondern 
daB im Augenblick der Entstehung sich zwei derartige Reste 
momentan unter gegenseitiger Absattigung je zweier Valenzen zu
sammenlagerten. Auch in dem Verhalten des Athylenchlorids 
und Athylidenchlorids gegen Natrium sah Erlenmeyer eine Stiitze 
flir diese Auffassung. DaB die erstgenannte Verbindung beim 
Erhitzen mit Kalium Athylen liefert, war schon langst durch Ver
suche von Regnault bekannt. Tollens fand (1866), daB das 
Athylidenchlorid, in ahnlicher Weise behandelt, weit schwieriger 
zersetzt wird, und daB auch hier Athylen entsteht. Erlenmeyer 
schloB hieraus, daB daB . .A.thyliden nicht als freier Kohlenwasser
stoff existiert, sondern im Entstehungsmoment in das bestandige 
Athylen sich umlagert. Da er nun sichergestellt zu haben glaubte, 
was auch durch die Untersuchungen von Butlerow und Osokin 
(1868) bestatigt wurde, daB dem Athylen die symmetrische Formel 

1) Verhandl. d. Naturw. Vereins in Heidelberg 1866. 
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zukommt, wahrend Athyliden die Zusammensetzung CHa • CH= be
sitzt, so sah er auch hier einen neuen Beweis fUr die Ansicht, 
dan ein Kohlenwasserstoff mit freien Valenzen nicht existenzfahig 
ist. Dem Athylen kame also die Formel CH2=CH2 zu. In Uber
einstimmung hiermit fand But 1 e row, dan un ter den vier theo
retisch moglichen Propylenen nur eins in freiem Zustande vor
kommt, namlich CHa • CH=CH2• Er auBerte (1870), daB e1' "die 
Ansicht der meisten Chemiker teile, dan eigentlich freie Affini
taten des Kohlenstoffs nicht existieren, sondern dan in den un
gesattigten Kohlenwasserstoffen eine Bindung je zweie1' oder je 
dreier Affinitaten stattfindet". Die Annahme doppelter und mehr
facher Kohlenstoffbindungen blieb bestehen, wenn auch nicht im 
Sinne "doppelt halt besser", denn die ungesattigten Verbindungen 
zeigten sich als besonders reaktionsfahig. 



XIII. 

Entwickelung und Klarstellung des Begriffes der 
Isomerie 1858-1870. Feststellung der Konstitution 
der eillfacheren organischen Verbindungen. K 0 I be s 
Opposition gegen die Strukturchemie. Blomstrands 

Chemie der Jetztzeit. Berthelot. 
"Die Zahl der theoretischen Isomerien 

ist wirklich groJler, als man eigentlich 
wilnscben mochte." Butlerow. 

Wir haben in einem friiheren Kapitel iiber die ersten Beob
achtungen hinsichtlich der Isomerie berichtet. Berzelius, der 
anfangs das Vorkommen der Isomerie tiberhaupt bezweifelte, hat 
selbst bei seinen Untersuchungen tiber die Weinsiiure und Trauben
same ihre Existenz bestatigt. Er definierte die isomeren Ver
bindungen als Korper, »welche bei der gleichen chemischen 
Zusammensetzung und bei gleichem Atomgewicht (Molekular
gewicht) verschiedene Eigenschaften haben". Neue Falle der 
Is om erie wurden im Laufe der Zeit entdeckt. Bei einigen war 
die Ursache der Verschiedenheit deutlich genug, um erklart und 
in Formeln ausgedriickt zu werden. Dies galt z. B. ftir die Isomerie 
bei den Aminen. Es existieren drei Basen der Zusammensetzung 
Os H7 N, namlich Propylamin, Athylmethylamin und Trimethylamin: 

~~} ~~} O~l H N eHa N OHs J N. 
H H O~ 

Von besonderem Interesse war die von Hofmann beobachtete 
Isomerie zwischen Toluidin und Methylanilin u. a. (s. S. 186). 

So war auch die Ursache der Isomerie zwischen den Alko
holen und den Athern, sowie zwischen den Sauren und den 
Estern klar: 

°2HS) 0 
Hf 

Athylalkohol Dimethylather Propionsaure 

02 Hg O } 0 
OHg 

Essigsaures Methyl. 
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Eine verschiedene Anzahl von Radikalen, deren Atomsumme 
dieselbe ist, ist hier von einem mehrwertigen Element zusammen
gehalten. 

Auch die zwischen dell Aldehyden und den Acetonen herr
schende Isomerie konnte durch die typische Betrachtungsweise 
befriedigend erklart werden, und eben so die Isomerie des Allyl
alkohols mit dem Propionaldehyd: 

CSH5 0 } C2 HsO } CsHHs } 0 
H CHs 

Propionaldehyd Aceton Allylalkohol. 

Aber andere FaIle waren bekannt, wo die Ursache der Isomerie 
ganz verborgen war. 801che Verbindungen waren die Weinsaure 
und Traubensaure, zu denen sich noch die von Pasteur 1853 
entdeckte Mesoweinsaure gesellte, ferner die schon lange be
kannten, gleich zusammengesetzten, aus Apfelsaure gewonnene 
Fumar- und Maleinsaure, we iter die Zuckerarten, sowie Zucker
saure und Schleimsaure, Salicylsaure und Oxybenzoesaure. Als 
besonders merkwiirdige Beispiele der Isomerie betrachtete man die 
zwischen den einfach zusammengesetzten Verbindungen Athylen
chlorid und Athylidenchlorid, C2 H4 C12 , sowie die zwischen Di-

athylglycol und Acetal, welchen beiden die Formel (C~H~:} O2 

zukommt. In bezug auf diese Erscheinungen war auf dem Wege 
del' herrschenden Anschauungen nkein Ruhepunkt erreicht, von 
dem aus man we iter in die noch vallig geheimen Verhaltnisse 
der Isomerien vordringen kann" (Geuther). 

Die erste eingehendere Behandlung des Isomerieproblems 
findet man in Kekules Lehrbuch (1859). "Man bezeichnet", sagt 
er, "im allgemeinen aIle diejenigen Karper als isomer, die bei 
gleicher prozentischer Zusammensetzung verschiedene Eigenschaften 
besitzen." Kekula unterschied zwischen Polymerie, Metamerie 
und Isomerie im engeren Sinne. Die polymeren Verbindungen 
haben gleiche empirische Zusammensetzung, aber verschiedene 
Molekulargro.f3e. Von solchen Verbindungen waren bekannt: die 
Olefine, verschiedene Cyan derivate (z. B. Cyansaure und Cyanur
saure, Cyanamid und Melamin), Aldehyd, Paraldehyd und Met
aldehyd, Bittermandelal und Benzoin u. a. Metamer nennt er 
"diejenigen bei gleicher Molekulargra.Be isomeren Karper, bei 
welchen man sich von der Verschiedenheit der relativen SteHung 
der Atome eine gewisse Rechenschaft wenigstens zu geben im
stande ist, die also bei gleicher empirischer Molekularformel durch 



lsomerie. 267 

verschiedene rationelle Formeln ausgedrlickt werden konnen". Zu 
dieser Kategorie gehort die Isomerie zwischen den Athern unter 
sich und mit den Alkoholen, zwischen Estern und Sauren, zwischen 
den Aminen, den Aldehyden und Ketonen usw. Auch die Isomerie 
zwischen Methylsalicylsaure und Anissaure zahlt K e k u 1 e hierher: 

"obgleich", sagt er, "in dies em Falle die Isomerie weit weniger 
erklart ist, wie in den vorhergehenden". In diesen wie in mehreren 
anderen Fallen findet die Metamerie durch die verschiedenen 
Radikale, welche die Verbindungen enthalten, ihre Erklarung. 

Wahrend man sich in allen diesen Fallen eine gewisse V or
stellung von der Ursache der Isomerie bilden kann, existiert, sagt 
er, eine verhaltnismallig graBe Anzahl von Isomerien, "flir welche 
der jetzige Stand unserer Kenntnisse keine oder wenigstens keine 
nur einigermaBen genligende Erklarung zu geben imstande ist". 

"Dies liegt in vielen Fallen daran, daB man die eine oder 
beide isomeren Substanzen noch nicht hinlanglich studiert hat, 
um ihr chemisches Verhalten durch eine rationelle Formel aus
drlicken zu konnen. In anderen Fallen dagegen beobachtet man 
verschiedene Eigenschaften bei Korpern, welchen man dem jetzigen 
Stan de unserer Kenntnisse nach gleiche rationelle Formeln bei
zulegen sich genotigt sieht. Diese letzteren Falle bezeichnet man 
bisweilen als isomer im engeren Sinne." Zu diesen zahlt er 
die schon angeflihrten Isomeriebeispiele: Fumar- und Maleinsaure, 
Zucker- und Schleimsaure, Salicylsaure und Oxybenzoesaure, 
Athylen- und Athylidenchlorid, Acetal und Diathylglykol u. a. 

"Es ist einleuchtend", sagt Kekule, "daB aHe Falle von jetzt 
noch unerklarter Isomerie sich spater, bei genauerer Erforschung 
del' betreffenden Substanzen, entweder der Polymerie oder der 
Metamerie werden unterordnen lassen, d. h. daB die Ursache der 
Verschiedenheit entweder auf verschiedene MolekulargroBe oder 
auf Verschiedenheit der relativen SteHung der Atome innerhalb 
der Molektile beruhen muB." 

SchlieBlich bemerkt er noch, daB es auch Verbindungen gibt, 
die bei wesentlicher Dbereinstimmung in chemischen Eigenschaften, 
besonders in den physikalischen Eigenschaften, Verschieden
heiten zeigen, und zahlt zu diesen die Weinsauren, Apfelsauren, 
Camphersauren usw. 
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Die "Isomerie im engeren Sinne" war also fUr Kekul6 nur 
ein Sammelbegriff fiir die noch nicht geniigend erforschten Isomerie
falle. Die Ursache der Verschiedenheit muJ3te, insofern die Ver
bindungen nicht polymer waren, in der verschiedenen relativen 
SteHung der Atome, also in Metamerie, liegen. 

Mit dieser Meinung iibereinstimmend, verstand man meistens 
unter Metamerie einen Unterschied zwischen zwei gleich zusammen
gesetzten Korpern, deren Ursache leicht zu ermitteln war. Haufig 
wurden jedoch die W orte "metamer" und "isomer" als gleich
bedeutend benutzt. Heintz sprach von absoluter Isomerie im 
Gegensatz zu Metamerie. Bei den absolut isomeren Korpern ist 
"nicht nur dieselbe Anzahl von Atomen derselben Elemente, son
dern auch dieselbe Anzahl derselben Radikale enthalten. Sie 
unterscheiden sich nur durch die verschiedene Lagerung del' 
Atome und namentlich der Radikale und sind also allein ver
schieden durch ihre chemische Struktur". AuJ3er den gewohnlichen 
Fallen von Metamerie gibt es nach Butlerow noch eine andere, 
"sozusagen feinere Art von Isomerie, wo zwei Molekiile, un
geachtet, daJ3 die Verteilung der chemischen Wirkung der Atome 
in beiden in einem gewissen Grade dieselbe ist, doch nur isomer, 
nicht identisch sind". Ais Beispiel fiihrte er GlykokoH und Glykol
amid an. Beide enthalten zwei Kohlenstoffatome aneinander 

gebunden, und diese Kohlenstoffgruppe {g ist in beiden Fallen 

mit H2 , 0", HO' und NH2 vereinigt. Dennoch sind diese Sub
stanzen verschieden. "Solch eine Isomerie laJ3t sich durch den 
EinfluB, welchen die Atome auf den chemischen Charakter anderer 
in demselben Molekiile sich befindenden Atome ausiiben, erklaren." 

Eine schiirfere Trennung und Formulierung der Begriffe 
Metamerie und Isomerie (" wirkliche Isomerie") wurde von Mar
kownikoff gemacht (1865). Metamer sind nach ihm Molekiile, 
"welche der Quantitat des Kohlenstoffs nach verschiedene oder 
mit ungleichen Aquivalenten verbundene Kohlenstoffkerne ein
schlieJ3en" (Essigsaure und ameisensaures Methyl, essigsaures 
Methyl und ameisensaures Athyl usw.). Ais isomer definierte 
er die empirisch gleich zusammengesetzten Molekiile, "deren 
Kohlenstoffkern .oder einzelne Kohlenstoffkerne dieselbe Anzahl 
von Kohlenstoffatomen enthalten und mit derselben Anzahl Aqui
valente anderer Elemente vereinigt sind, wo diese letzteren aber 
gegen die einzelnen Kohlenstoffatome eines jeden Kohlenstoffkernes 
verschieden verteilt sind" (Athylenchlorid und Athylidenchlorid, 
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die isomeren Alkohole usw.). Diese Bedeutung der Begriffe 
Metamerie und Isomerie schloB sich der But Ie row schen An
schauung an, und sie wurde meistens akzeptiert. In seiner oben 
erwahnten, wenig beachteten Schrift hatte Loschmidt schon 1861 
diese Trennung zwischen Metamerie und Isomerie im engeren 
Sinne gemacht. Die letztgenannte war nach ihm auf" verschiedene 
Anordnung derselben Aufsatzelemente auf gleichem Kerne oder 
verschiedene Anordnung der Kohlenstoffatome des Kernes bei 
gleichbleibender Stellenzahl" begriindet. 

Die Erforschung der Isomerie fiel also mit der Erforschung 
der chemischen Konstitution zusammen und trat im Anfang der 
60er Jahre in den Vordergrund. Eines der Hauptziele sowohl 
der Strukturchemie als auch der von Kolbe vertretenen Rich
tung wurde, einerseits vorhandene Isomeriefalle zu erklaren, 
andererseits Prognosen fur noch unbekannte aufzustellen. Der 
erste Erfolg auf diesem Gebiete fiel Kolbe zu. 

In einem anderen Zusammenhang haben wir mitgeteilt, daB 
Kol be die organischen Verbindungen aus Rohlensaure (Kohlen
dioxyd) durch sukzessive Substitution von deren Sauerstoffatomen 
(0 = 8) mit Wasserstoff oder Radikalen herleitete. Methylalkohol 
war also durch Ersatz von drei Sauerstoffatomen in Rohlensaure 
mit Wasserstoff gebildet und aus diesem Alkohol (Carbinol) ent
standen, die ubrigen durch den Ersatz des Wasserstoffs durch 
Kohlenwasserstoffradikalen. Gewohnlicher· Alkohol war folglich 
Methylcarbinol. Rol be setzte voraus, daB nicht nur ein Wasser
stoffatom im Methylalkohol, sondern zwei und drei von diesen 
durch Rohlenwasserstoffradikale ersetzt werden konnten, wo bei 
neue Arten von Alkoholen, beispielsweise Dimethyl- und Trimethyl
carbinol, resultierten: 

HO.HsC2,0 Ho.11C2Hs}C2,0 Ho·{g:~:flc2'0 HO.{g:~:}C2'0 
H2 H C2HS 

Methylalkohol Xthylalkohol Dimethylcarbinol Trimethylcarbinol. 

Die zwei letztgenannten wiirden dieselbe Zusammensetzung 
wie Propylalkohol (Athylcarbinol) und Butylalkohol (Propyl
carbinol) haben, aber mit ihnen isomer, nicht identisch sein. 
Rol be hat nicht nur die Existenz dieser Verbindungen vorher
gesagt, sondern er hat auch ihre wichtigsten chemischen Eigen
schaften vorausbestimmt, vor allem hinsichtlich ihres Verhaltens 
bei der Oxydation. Dimethylcarbinol konnte dabei keinen Aldehyd, 
sondern nur Aceton geben. Wir haben schon erwli.hnt, wie diese 
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Voraussage in Erfiillung ging. Friedel!) erhielt bei Behandlung 
von Aceton mit naszierendem Wasserstoff eine mit Propylalkohol 
isomere V erbindung, Isopropylalkohol. "Als mir diese N otiz zu 
Gesicht kam", sagt Kolbe, "war mir augenblicklich klar, da6 
Friedel in jener Verbindung das erste Glied der Klasse alkohol
artiger Korper entdeckt habe, deren Existenz ich nicht nur mehrere 
Jahre zuvor prognostiziert, sondern zu deren Gewinnung ich auch 
schon den Weg bezeichnet hatte, welchen Friedel hernach mit 
Erfolg betreten hat, und aus deren Zusammensetzung ich schl06, 
da6 sie bei der Oxydation nicht einen Aldehyd und eine Saure, 
sondern ein Aceton geben." Er forderte Friedel auf, einen 
Oxydationsversuch anzustellen. Dieser tat es und erhielt Aceton. 
Er bemerkt aber, es habe der theoretischen Ideen Kol bes nicht 
bedurft, um dieses Resultat vorauszusehen, "weil eine Verbindung, 
welche aus der anderen durch Aufnahme von Wasserstoff ent
standen ist, wieder in diese sich verwandeln mufi, wenn ihr der 
assimilierte Wasserstoff durch Oxydationsmittel entzogen wird, 
wenn nicht im Momente der Aufnahme des Wasserstoffs die 
Gruppierung der Atome eine totale Anderung erfahrt". Dbrigens 
spricht er die Meinung aus, "dafi der neue Alkohol sich von den 
wirklichen Alkoholen nul' durch die Eigenschaften seines Aldehyds 
unterscheidct, denn das Aceton ist nichts anderes als der Aldehyd 
dieses Alkohols". "Also", sagt K 0 I be, "liefert der neue Alkohol 
gleich den wirklichen Alkoholen ein Aldehyd, nur ist diesel' Aldehyd 
kein Aldehyd, sondern Aceton." In der Argumentierung Friedels 
sieht Kolbe einen Beweis fiir die Oberflachlichkeit der typen
theoretischen Auffassung, welche "zur Erkennung des inneren 
physiologischen Zusammenhanges del' Erscheinungen nicht den 
Schliissel bietet." 

Kurz nachher (1863) wurde auch der erste Reprasentant der 
dritten von K 0 1 be prognostizierten Klasse von Alkoholen, der 
tertiaren Alkohole, von Butlerow gewonnen 2). Durch Einwirkung 
von Zinkmethyl auf Chloracetyl erhielt er einen Pseudobutyl
alkohol, der offen bar der trimethylierte Methylalkobol war. Die 
Synthese offnete den Weg fiir die Darstellung anderer ahnlicher 
Alkohole lund es liefi sich "die Existenz einer aufierordentlich 
gro.Ben Menge isomerer Alkohole vermuten". 

Durch den Erfolg wurde K 0 1 b e veranlafit, seine Prognose 
iiber Isomeriefalle auch auf andere V erbindungen, zunachst auf 

1) Cornpt. rend. 45, 52. 
2) Zeitschr. f . Chern. 7, 385. 
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die fetten Sauren, auszudehnen 1). Wie die Alkohole Bich aus 
Methylalkohol herleiten lassen, konnen die fetten Sauren alB 
Ameisensaure betrachtet werden, in welcher WaBserstoff durch 
Methyl, Athyl, Propyl usw. ersetzt ist. Da es nun zwei Propyle 
gibt, athyliertes Methyl und dimethyliertes Methyl, so lassen sich 
auch zwei Propylameisensauren, d. h. zwei Buttersauren, voraus
sehen: 

I C2H3} C2 C2~3 (C20 2)O.HO. 

Buttersaure Isobuttersaure. 

In dieser Art zusammengesetzte Sauren waren wissentlich 
nicht bekannt. K 0 I b e wies aber auch hier den Weg, urn die 
Isobuttersaure zu erhalten, namlich den Isopropylalkohol nach 
bekannten Methoden in das Cyanid zu verwandeln und dieses zu 
verseifen. Noch im selben Jahre (1864) stellte Erlenmeyer 
und kurz nachher auch Markownikow diese Saure dar. Spater 
erwies sie sich als identisch mit der schon damals bekannten, 
von Red ten bacher aus Johannisbrod isolierten Saure, die flir 
gewohnliche Buttersaure gehalten worden war. 

Die Bestatigung der Richtigkeit dieser PrognoBen wurde 
natiirlich mit grofiem Interesse aufgenommen. Es zeigte sich alBo, 
daJ3 die UrBache der IBomerie in der verBchiedenen Konstitution 
der Verbindungen bestand und daJ3 man, urn sie zu erforschen, 
auf rechtem Wege war. Wenn Kolbe darin einen besonderen 
Beweis flir die Richtigkeit seiner Auffassung von der inneren 
Zusammensetzung der organischen Verbindungen sah, so kann man 
ihm das nicht verdenken. Die Anhanger der Atomverkettungs
lehre oder der Strukturchemie hatten sich anfangs iiberhaupt von 
solchen Voraussagungen ferngehalten, abgesehen natiirlich von 
den Betrachtungen iiber die metameren Verbindungen, deren Zu
sammensetzungBverschiedenheit offen lag. Kolbe stellte Bich in 
der Tat die Aufgabe einfacher, weil er mit Radikalen operierte. 
Die von ihm vorausgeBagten isomeren Verbindungen konnen, wenn 
man seiner BetrachtungsweiBe folgt, alB metamer angeBehen werden, 
d. h. sie enthalten eine verschiedene Anzahl ungleich groJ3er 
Radikale, z. B. Athylcarbinol (Propylalkohol) und Dimethylcarbinol 
(IBopropylalkohol). Den Strukturchemikern dagegen war es not
wendig, daran festzuhalten, was man nicht a priori wissen konnte, 

1) Zeitschr. f. Chern. I, 30. 
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namlich an den Umstanden oder Verschiedenheiten in der Atom
bindungsweise, welche in dem Molekiil iiberhaupt Isomerie ver
ursachen konnten. Diese Frage war wahrend einiger Jahre der 
Gegenstand lebhafter Erorterungen, an denen vor allen Butlerow, 
Erlenmeyer, Kekule und Wurtz teilnahmen. 

DaB man bei der Erklarung der eigentlichen Isomerie zu den 
Atomen selbst und ihrem Zusammenhang miteinander gehen muB, 
war den Anhiingern von Kekules Lehren klar. Aber die Ver
suche in dieser Hinsicht bewegten sich anfangs auf recht un
sicherem Boden, wie es unter anderem aus einer der ersten 
Untersuchungen auf diesem Gebiete hervorgeht, namlich aus der 
Untersuchung Kekules 1) iiber die Isomerie zwischen Fumar- und 
Maleinsaure und zwischen den Brenzcitronensauren (Citra-, I~a
und Mesakonsaure). Die Wahl des Untersuchungsgegenstandes 
war, wie wir sehen, keine giinstige. DaB hier abel' eine Beziehung 
vorlage, welche auBerhalb des Rahmens der eigentlich chemischen 
Isomerie fiel, konnte man natiirlich damals nicht wissen. Kekule 
fand, daB die erstgenannten Sauren sich aus Bernsteinsaure durch 
ein Minus von zwei Wasserstoffatomen herleiten, und daB sie bei 
del' Hydrierung in dieselbe Bernsteinsaure, bei der Einwirkung von 
Brom aber in zwei verschiedene Brombernsteinsauren iibergehen. 
Dasselbe Verhalten herrscht zwischen den drei Brenzcitronensauren 
und der Brenzweinsaure. Die Zusammensetzung der Bernsteinsaure 
ist C2H4 (CO)2(OH)2, und die del' Brenzweinsaure CS H6 (CO)2(OH)2. 
"Da nun", folgert Kekule, "in der Bernsteinsaure zwei Paare 
an den Kohlenstoff gebundener Wasserstoffatome vorhanden sind, 
so sieht man die Moglichkeit der Existenz zweier wasserstoff
armeren Sauren ein, je nachdem das eine oder das andere 
dieser Wasserstoffpaare fehit. Fiir die Brenzweinsaure versteht 
man eben so die Existenz von drei isomeren Wasserstoffsauren, je 
nachdem das eine oder andere der drei Paare von Wasserstoff
atomen, die in der normalen Saure direkt an Kohlenstoff ge
bunden sind, nicht vorhanden ist." An der Stelle des Molekiils, 
wo die beiden Wasserstoffatome fehlen, nimmt Kekule "eine 
Liicke" an. Darauf beruht die Eigenschaft dieser Sauren , sich 
mit Wasserstoff und Brom addition ell zu vereinigen. Wenn Wasser
stoff eintritt, "sieht man keinerlei Grund fiir die Existenz ver
schiedener Modifikationen der so erhaltenen normalen Substanz 
ein". Man findet aber gieich leicht, daB bei der Bernsteinsaure 

1) Ann. Chern. Pharm., Suppl. II, S. 111 (1862). 
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zwei bromhaltige Sauren existieren miissen, "je nachdem sich das 
Brom an del' einen odeI' anderen Stelle befindet". 

Obgleich Kekule fiir die Gruppe 02H4 (Athylen) in del' 

Bernsteinsaure die symmetrische Zusammensetzung {g~: annahm, 

so denkt er sich doch eine Verschiedenheit zwischen den beiden 
Wasserstoffpaaren als moglich, und also auch eine Verschieden
heit zwischen den Gruppen O2 H2 in del' Fumar- und Maleinsaure 

({ g H2 und {g HJ. B u t1 e l' 0 w hat bald gegen diese Betrachtungen 

opponiert. Wenn man einmal das symmetrische Athylen in del' 
Bernsteinsaure annimmt, und dazu ist man gezwungen, so "liegt, 
seiner Meinung nach, keine chemische Ursache VOl', daI3 das ent
stehende ungesattigte Molekiil, wie Kekule meint, verschieden 
sein soUte, wenn das eine odeI' das andere del' Kohlenstoffatome 
seine zwei Wasserstoffatome verliert". Vielmehr miiI3te man dann 
die Verschiedenheit so erklaren, daI3 der abgeschiedene Wasser
stoff in einem FaIle einem, im anderen beiden Kohlenstoffatomen 
angehort. So bekommt man zwei isomere Gruppen 02H2 (Acetylene), 

namlich {g H2 und {g ~ . In ahnlicher Weise erkliirte K 0 1 be, 

del' fur das Athylen (auch in del' Bernsteinsaure) die Formel {g~s 
(modifiziert) annahm, die Isomerie diesel' ungesattigten Siiuren. 

Ein anderer Umstand, welcher eine gewisse Unsicherheit in 
bezug auf das Isomerieproblem veranlaI3te, war die nicht ent
schiedene Frage, ob alle vier Valenzen des Kohlenstoffatoms unter 
sich gleich waren odeI' nicht. Wir haben schon fruher diese 
Frage beruhrt und bemerkt, daI3 VOl' allem Erlenmeyer die An
sicht von einer Verschiedenheit zwischen den einzelnen Valenz
einheiten verteidigte. Zugunsten diesel' Auffassung sprach del' 
Umstand, daI3 man immer noch Veranlassung hatte, eine gewisse 
Verschiedenheit in den physikaliBchen Eigenschaften bei den 
gesattigten Kohlenwasserstoffen· anzunehmen, welche als freie 
Alkyle und alB Hydrure del' Alkyle bezeichnet wurden, z. B. zwi
schen Methyl (Dimethyl, 0 Hs . C Hs) und Athylwasserstoff (02 H5 . H). 
In Kekules Lehrbuch wurde jener unter den Methyl-, diesel' 
unter den Athylverbindungen behandelt. Auch die Existenz zweier 
verschiedener Verbindungen 0 Hs . Cl wurde zu diesel' Zeit noch 
angenommen. 

Als Wurtz einige diesel' Kohlenwasserstoffe untersuchte 
(1863) und fand, daI3 die vorhandenen Verschiedenheiten nur 

Hj elt, Gesch. d. organ. Chemie. 18 
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geringfiigig waren, bezweifelte er, dafi hier eine wirkliche Isomerie 
vorlag, und aufierte: "Es kann sein, dafi die beiden Hydriire 
isomer sind, aber diese Isomerie ware rein physikalisch; denn 
man kann sich schwer eine chemische, auf verschiedener Lagerung 
der Atome im Inneren des Molekiils beruhende Isomerie denken, 
weil es sich urn zwei gesattigte Verbinduugen handelt, in welchen 
aHe freien Affinitaten des Kohlenstoffs durch Wasserstoff gesattigt 
sind." Nach ihm ware also von vornherein anzunehmen, dafi die 
Hydriire der Alkyle und die freien Alkoholradikale identisch seien, 
und es schien ihm wahrscheinlich, dafi iiberhaupt die Kohlen
wasserstoffe C2H6 , CaHs, C4 H10 , C5 Hl2 usw. nicht in isomeren 
Formen vorkommen konnen. Er hielt also an del' Gleichheit der 
Kohlenstoffvalenzen fest, abel' der Gedanke, dafi die Kohlenstoff
atome selbst in verschiedener Weise aneinander gebunden sein 
konnten, war ihm fremd. Dies war auch offenbar bei Erlen
meyer 1) del' Fall. Ais er die Moglichkeit und Wahrscheinlichkeit 
del' Isomerie bei diesen Kohlenwasserstoffen behauptete, wollte er 
namlich deren Ursache in del' ungleichen Anziehungsintensitat 
del' verschiedenen Aquivalente des Kohlenstoffatoms suchen. Bei 
diesel' Annahme "lassen sich verschiedene Isomerien bei den 
quantitativ gleich zusammengesetzten Kohlenwasserstoffen und 
anderen Verbindungen von vornherein als moglich voraussetzen". 
"Wenn wir", sagt er, "die vier Aquivalente eines Atoms mit den 
Buchstaben a, b, c, d bezeichnen, so konnen bei zwei Atomen 
Kohlenstoff verschiedene FaIle eintreten: a kann sich mit a, oder 
mit b, oder mit c, oder mit d vereinigen; im ersten Ji'alle bleibt 
zweimal b, c, d zur Wirkung, im zweiten FaIle bleibt einmal a, c, d 
und einmal b, c, d iibrig usw. Je mehr Kohlenstoffatome zu
sammentreten, urn so mehr Verschiedenheiten sind dann denkbar. 
Es waren sod ann mehrere Reihen von Kohlenwasserstoffen del' 
Zusammensetzung Cn H2n + 2 moglich, sobald n grofier als 1 ist." 

Diese Gedanken hat Erlenmeyer (1864) in einer besonderen 
Abhandlung "Hypothesen iiber chemische lsomerie und chemische 
Konstitution" ausflihrlich entwickelt. Er spricht bier den Satz 
aus, dafi "die Verschiedenheit in derVerwandtschafts
starke und die davon abhangige verschiedene Funktion 
sich nicht auf die Atome beschrankt, sondern sie e1'
streckt sich bis auf die Aquivalente". Diese Verschieden
heit ist eine Bedingung del' verschiedenen physikalischen und 

1) Zeitschr. f. Chern. 6, 422 (1863). 
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chemischen Eigenschaften. Erlenmeyer dachte sich, dall die 
Isomerie zwischen Methyl und Athylhydrlir, sowie zwischen Athylen
oxyd und Aldehyd durch folgende Formeln (in den en die Kohlen
stoffaquivalente durch C, die Sauerstoffaquivalente durch 0 be
zeichnet sind) ausgedruckt werden kann: 

abed abed abed abed 
~ --- CCCCHOo 

~--
CCCCHHH CCCCHHH CCCCOOH 
HHHCCCC HHHCCCC HHHCCCC HHHCCCC 
~ 

ab-;;d ~ -----deba abed 
Dimethyl Athylwassel'stoff Athylenoxyd Aldehyd. 

Es ist recht auffallend, daB, wahrend Erlenmeyer eine so 
subtile Ursache der Isomerie, wie die Verschiedenheit der Affinitats
einheiten annahm, er nicht geneigt war, in der verschiedenen 
Verteilung der Wasserstoffatome auf die Kohlenstoffatome eine 
Ursache zur Ungleichheit der Eigenschaften anzunehmen. Er sah 
somit keinen Grund ein, eine Verschiedenheit zwischen Athylen, 

{ CH2 d A" h I'd {CHa C H2 ' un t y 1 en, C H ' vorauszusetzen. 

Es mull hier bemerkt werden, dall auch Kolbe geneigt war, 
eine Verschiedenheit der "Angriffspunkte der Affinitat" als mog
lich anzusehen, obgleich er dies en Urn stand bei seinen Isomerie
prognosen nicht in Betracht zog. Er sagt in bezug auf die grolle 
Anzahl der moglicherweise existierenden Isomerien bei Alkoholen, 
Sauren usw.: "Sie erhebt sich vollends zu einer schwindelnden 
Hohe, wenn, wie es scheinen will, die drei Wasserstoffatome des 
Methyls unter sich nicht gleichwertig sind." Er fligt aber hinzu: 
" Wenn wirklich Isomerien dieser letzteren Art existieren I so 
werden die Unterschiede solcher isomeren Alkohole und mehr noch 
der Aldehyde und Sauren so gering sein, daB dem Mikroskop 
und Spektroskop an Empfindlichkeit vergleichbare neue chemische 
Hilfsmittel erst noch entdeckt werden mussen, urn diese Ver
schiedenheiten wahrzunehmen." 

Auch Butlerow war anfangs, gerade wegen der behaupteten 
Isomerie bei den genannten Kohlenwasserstoffen, geneigt, eine 
Verschiedenheit der Affinitatseinheiten eines Kohlenstoffatoms 
anzunehmen, weil sie kaum anders zu erklaren war, und er hat 
derartige Ansichten schon vor Erlenmeyer ausgesprochen. Er 
nahm zwei Verwandtschaftsarten bei Kohlenstoff an, primare und 
sekundare. 1m Methyl (CHs-) ware eine sekundare, im Cyan 
(-C N) eine primare Verwandtschaftseinheit frei, Demnach ware 

18* 
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im Methylcyanid (0 H3-0 N) eine primar - sekundare Bindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen vorhanden, und folglich auch in 
der daraus entstehenden Essigsaure und im Athylalkohol und den 
librigen Athylverbindungen. In dem Dimethyl dagegen, welches 
aus Jodmethyl entsteht, waren die Kohlenstoffatome durch zwei 
sekundare Valenzen aneinander gebunden und so die Isomerie 
zwischen Athylhydrlir und dem freien Methyl verstandlich. Orum
Brown zeigte indessen, da13 diese Betrachtungen nicht haltbar 
sind, denn nach dieser Auffassung mli13te in dem Dicyan (NO-ON) 
und folglich auch in der Oxalsaure die Kohlenstoffbindung doppelt 
primar sein. Die Oxalsaure kann aber auch in Beziehung zu 
Glykolsaure und Essigsaure gebracht werden, welche der Athyl
reihe angehoren. Um der Frage naher zu kommen, nahm 
Butlerow 1) eine Untersuchung liber "die einfachsten organischen 
Verbindungen" vor, speziell liber die Synthese solcher mit zwei 
Atomen Kohlenstoff aus Verbindungen mit einem Atom Kohlen
stoff, ohne jedoch bestimmte diesbezligliche Schlu13folgerungen 
ziehen zu konnen. 

Er kam im Gegenteil durch seine Betrachtungen zu der 
Meinung, da13 die von dem angeflihrten Umstande eventuell ab
hangende Isomerie viel zu wenig bekannt war, urn Schllisse liber 
den Einflu13 dieser Verschiedenheit auf die Isomerie liberhaupt 
machen zu konnen. Es ist seiner Ansicht nach ratsam, bei den 
Spekulationen liber Konstitution "von der Verschiedenheit der 
Affinitatseinheiten, sowie von einigen anderen noch problematischen 
Einfllissen ftirs erste vollstandig abzusehen". Auch ohne diese 
wenigstens zurzeit nicht notige Annahme ist "die Zahl der theore
tisch moglichen Isomerien wirklich groBer, als man eigentlich 
wtinschen mochte". Ais Grund ftir die Isomeriebetrachtungen 
stellte er folgenden Satz auf: "Zwei empirisch gleich zu
sammengesetzte Moleklile mlissen identisch sein, sobald 
in denselben die chemische Beziehung jedes einzelnen 
elementaren Atoms zu anderen Elementen (nicht zu den 
bestimmten Elementaratomen) dieselbe ist." 

Diese Auffassung Butlerows iiber die Erklarung des Isomerie
problems wurde allgemein angenommen. Immerhin herrschte 
eine gewisse Unklarheit und Unsicherheit liber die Bedingungen 
ftir die Isomerieerscheinungen. Wurtz z. B. gab der Isomerie 
zwischen Amylalkohol und dem sogenannten Amylenhydrat (tert. 

1) Zeitschr. f. Chern. 6, 484, 500 (1863). 
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Amylalkohol) Ausdruck in folgenden Formeln: C5HU.OH und 
05 HIO- H (0 H), womit er sagen wollte, da.6 das Amylenhydrat ein 
leicht abspaltbares Wasserstoffatom enthlilt, das anders gebunden 
ist als die iibrigen. Carius au.6erte (1864) iiber die Isomerie 
zwischen .!thylenchlorid und .!thylidenchlorid, da.6 sie wahrschein
lich auf einem Naheriicken der Atome beruhe, indem er "die 
Ursache der Verschiedenheit als in einer chemisch-physika
lischen Isomerie, in einer verschiedenen physikalischen Aggregation 
einzelner Atome, z. B. von C12 zu C2 H41 begriindet denke". Ein 
solches Isomerieverhliltnis, welches in einem verschiedenen spezi
fischen Volumen bei den Verbindungen zum Ausdruck kommt, 
schien ihm auch zwischen Aldehyd und .!thylenoxyd, zwischen 
den freien Alkoholradikalen und ihren Hydriiren, sowie zwischen 
Amylchlorid und chlorwasserstoffsaurem Amylen (tert. Amylchlorid) 
zu walten. 

Die Hypothese von der Verschiedenheit der Affinitatseinheiten 
des Kohlenstoffs als Ursache der Isomerie verlor an Bedeutung, 
nachdem ihre vornehmste Stiitze, die Isomerie zwischen den freien 
Alkylen und den Alkylhydriiren, nicht weiter aufrecht gehalten 
werden konnte. Schorlemmer 1) konstatierte namlich (1864), 
daJ3 Dimethyl und .!thylwasserstoff mit Chlor dasselbe Athylchlorid 
geben und folg1ich identisch sein mussen. Zur selben Zeit hatte 
Schi::iyen gefunden, da.6 Diathyl durch Chlor in Butylchlorid ver
wandelt wird. Durch diese Erkenntnis war auch ein Hindernis 
fiir eine konsequente Anwendung der strukturchemischen An
schauungsweise weggeraumt. "Es ist nicht zu viel gesagt, wenn 
man die Arbeit Schorlemmers als einen Wendepunkt in der 
Entwickelung der Anschauungen bezeichnet. Vor ihr ware es 
nicht mi::iglich gewesen, unsere graphischen Formeln durchzufiihren 
oder die bald folgenden Vorschlage Hofmanns 2) zu einer ratio
nellen Nomenklatur anzunehmen, unter der wir heute als .!than 
kennen, was fruher bald als Methyl, bald als Athylwasserstoff 
bezeichnet wurde 3)." 

Urn nicht auf diese Frage zuruckkommen zu mussen, kann 
in diesem Zusammenhang erwahnt werden, da.6 spatere Unter
suchungen die Gleichwertigkeit der Valenzen des Kohlenstoffs in 

1) Ann. Chern. Pharm. 131, 76; 132, 234, 238. 
2) A. W. Hofmann brachte im Jahre 1865 die Nomenklatur der ge

siittigten Kohlenwasserstoffe und der Kohlenwasserstoffradikale (Endsilben 
-an, -en, -in usw.), die noch wesentlich befolgt wird, in Vorschlag. 

3) A. Spiegel, Nekrolog fiber C. Schorlemmer (Ber. d. deutsch. 
chern. Ges. 25, III, 1116). 
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jeder Hinsicht bestatigt haben. Pop ow wies (1868) die Gleich
wertigkeit der beiden freien Val en zen in CO nach, indem er 
Ketone, R. CO. R', auf verschiedene Weise darstellte und die 
Identitat der entstandenen Produkte feststellte. Noch spater, in 
den 80er Jahren, hat Geuther hauptsachlich an den Estern der 
Ameisensaure gezeigt, da.B erstens die beiden Kohlenoxydaffinitaten 
untereinander, weiter die beiden Kohlensiiurevalenzen unter sich 
und endlich auch die Kohlenoxyd- und Kohlensaureaffinitaten 
untereinander gleichwertig sind. Schlie.B1ich hat Henry (1886) 
einen Beweis flir die Gleichwertigkeit aIler vier Valenzen des 
Kohlenstoffs im Methan erbracht. 

Butlerow hatte mit gro.Berer Klarheit als irgend einer vor 
ihm die Begriffe Konstitution oder Struktur als gleichbedeutend 
mit der relativen Anordnung der Atome im Molekul und ihrer Be
ziehung zueinander und Abhangigkeit voneinander erfa.Bt. W ie schon 
oben hervorgehoben wurde, hat er sich dahin ausgesprochen, da.B 
diejenigen Verbindungen identisch sein mufiten, in deren Moleklilen 
die Beziehung jedes einzelnen Atoms zu anderen Elementen die-

selbe ist 1). In einem Kohlenstoffkomplex {g sind die beiden Atome 

gleichwertig, und es bleibt sich gleich, wenn das eine oder das 
andere von ihnen in gewisser Beziehung zu anderen Elementen 
stebt. "Bezeichnet man", sagt er, "das eine Kohlenstoffatom mit Ca 
und das andere mit Cb, so hat man keinen Grund, zu erwarten, 

. . {caHC12 rCalIs {caHO 
da.B dIe Verbllldungen ebHs und l CbHC12 ' oder CbHs und 

{ g: Mh usw. isomer und nicht identisch sind. Wir haben keinen 

Grund, die Kohlenstoffatome eines Moleklils voneinander zu 
unterscheiden, solange ihre chemische Beziehung zu anderen 
Elementen nicht verschieden ist. 1m Gegenteil, die sich im 
Molekul befindenden Atome eines Elementes konnen 
und muss en voneinander unterschieden werden, sobald 
ihre chemische Beziehung zu anderen Elementen des
selben Molekuls verschieden ist." Man mu.B also erwarten, 

da.B die Verbindungen mit den Formeln {g~:g und {gMb2 

verschieden sind, und ebenso stell en die Formeln {g~,2H~H2 
(GlykokoIl) und {g~:l?J! (Glykolamid) zwei verschiedene Sub-

1) Zeitschr. f. Chern. 6, 500. 
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stan zen vor, weil die einzelnen Atome desselben Elementes in beiden 
Molekiilen nicht gleichwertig sind. "Zwei fiir sich identische gleich
wertige Kohlenstoffatome werden also durch die Verschiedenheit 
des Einflusses anderer, in demselben Molekiil entbaltenen Atome 
ullgleichwertig." Die beiden letztgenannten Karper enthalten 

Glykolyl {g~2 an OR und NH2 gebunden; in einem Falle aber 

ist der Wasserrest mit dem oxydierten und der Ammoniakrest 
mit dem hydrogenisierten Kohlenstoff verkniipft, im anderen Falle 
umgekehrt, was die Eigenschaften beeinflussen und also Isomerie 
hervorrufen muJ3, wie dies aus den Tatsachen auch hervorgeht. 
So liWt sich auch nach ihm die Isomerie zwischen Aldehyd und 
Athylenoxyd, welche Cari us als eine chemisch-physikalische ansah, 
leicht erkHiren: 

{CH3 
CHO und 

Butlerow vermutet, daJ3 auch solche Atome, welche mit
einander noch weniger direkt in Verbindung stehen, doch einen 
EinfluLl auf den chemischen Charakter ausiiben kannen, und daB 
es nicht ganz gleichgiiltig sei, ob z. B. in der Propionsaure Wasser
stoff des einen oder des anderen Kohlenstoffatoms durch Brom 
ersetzt wird. Man wiirde in dieser Weise zwei isomere Brom
propionsauren haben: 

I CRa 
. CHBr und 
lCO,OR 

In gleicher Weise berechnet er sechs verschiedene Bibrom
buttersauren (normale) usw. "Ich will nicht behaupten", schlieLlt 
er, "daB aHe hier ausgesprochenen Schliisse richtig sind, erlaube 
mir aber zu denken, daLl das Prinzip der chemischen Struktur 
bei konsequenter Durchfiihrung durchaus zu solchen oder ahn
lichen Betrachtungen fiihrt, daLl andererseits die N otwendigkeit 
der Anwendung dieses Prinzips mit allen seinen Folgerungen 
unbedingt aus den aHgemein angenommenen Begriffen iiber die 
Atomigkeit der Elemente und das chemische Molekiil entspringt". 

Die Auffassung, die Prinzipien und SchluLlfolgerungen 
Butlerows waren, wie aus dem Angefiihrten ersichtlich ist, ganz 
richtig. In einer Hinsicht war er jedoch noch nicht zur Klarheit 
gekommen: ob die gegenseitige Bindungsweise der Kohlenstoff
atome oder, wie er sich ausdriickte, "die verschiedene Verteilung 
des Wasserstoffs auf die Kohlenstoffatome", ohne Kombination mit 
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anderen Elementen, Verschiedenheit in den Eigenschaften be
dingen konne. Er war anfangs geneigt, anzunehmen, dafi dieser 
Urn stand nicht zur Isomerie Veranlassung gabe, wenn nicht eine 
ungesattigte Verbindung vorliege, wo die ungesattigten Affinitats
einheiten sich an demselben Kohlenstoffatom oder an verschiedenen 
Kohlenstoffatomen befinden und somit die Verteilung der Wasser
stoffatome eine verschiedene sei. Er schlofi sich W urt z' Auf
fassung an, dafi die gesattigten Kohlenwasserstoffe in chemisch 
isomeren Formen nicht auftreten konnen. Die Entdeckung des 
tertiaren Butylalkohols fiihrte ihn aber offen bar zur Einsicht 
davon, dafi, wie es zwei Butylalkohole gibt, von welchen der eine 
als Propylcarbinol, der andere als Trimethylcarbinol (nach Kolbe) 
betrachtet werden kann, zwei Kohlenwasserstoffe, 04RI0' moglich 
sein miifiten, der eine Propylsumpfgas, der andere Trimethyl
sumpfgas. Er aufiert sich auch kurz 1) darauf nach der Richtung 
hin, dafi bei den gesattigten Kohlenwasserstoffen Isomerie nur 
bei 02H6 und Os Rs ausgeschlossen sei, "weil keine Verschieden
heit in der Verteilung der Wasserstoffatome denkbar ware", dafi 
sie aber beim vierten Gliede, 04RI0, hervortrete. Fiir diese waren 
zwei, fiir OSR12 drei Falle verschiedener Struktur moglich: 

jOHa {ORa lORa JORS OH2 OH ORa OH2 { OH3 0 OHa 
O~ O~ o~ fOR o~ o~ 
OR3 OR2 l OH2 OR3 

ORa ORa 
04 RI0 05 R12 

Bu tlerow bemerkt, dafi man am leichtesten zur Auffindung 
der theoretisch moglichen Grenzkohlenwasserstoffe gelangt, wenn 
man einen jeden derselben durch Austausch des Wasserstoffs 
eines nachst niedrigeren Homologen gegen Methyl entstanden denkt. 
Dies ist aber nur ein "Kunstgriff", wie die Substitutionsherleitung 
(von Kolbe befolgt) iiberhaupt. Sie kann irrefiihren, wenn man 
nicht "die durch die Formeln versinnbildlichte chemische Struktur 
streng im Auge behalt". 

Diese Betrachtungen erweitert er dann in konsequenter und 
systematischer Weise auf die hoheren Kohlenwasserstoffe uud ihre 
Substitutionsprodukte. Seine diesbeziigliche Abhandlung tragt 
auch den allgemeinen Titel: "Uber die systematische Anwendung 
des Prinzips der Atomigkeit zur Prognose von Isomerie - und 
Metameriefallen." Er bemerkt am Schlusse dieser Abhandlung, 

1) Zeitschr. f. Chern. 7, 513 (1864). 
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da13 die systematische Ableitung aller theoretischen Formeln in 
einer bestimmten Gruppe von Korpern, nach den Prinzipien der 
Atomigkeit und del' chemischen Struktur, zu einer rein schema
tischen Aufgabe werden kann. Welche abel' von den so her
geleiteten moglichen Verbindungen wirklich existieren, ist eine 
andere Frage, deren Beantwortung eine der wichtigsten Aufgaben 
der Jetztzeit ist. "Diese Frage aber selbst macht nur einen Teil 
einer anderen weiteren Frage aus, namlich: Warum diese Moleklile 
existenzfahig sind, jene aber nicht? Das Vergleichen der theoretisch 
moglichen Moleklile mit wirklich existierenden, verbunden mit 
dem sorgfaltigen Studium anderer chemischer und physikalischer 
Verhaltnisse der Korper in statu quo und wahrend der chemischen 
Vorgange, muB die Erledigung dieser letzteren Frage ermoglichen, 
und dieses ist, meiner Ansicht nach, einer der Hauptschritte, 
welche die Wissenschaft in der nachsten Zukunft zu machen hat." 

Durch die Butlerowschen Betrachtungen wurde ein festerer 
und klarerer Grund zur Herleitung und Beurteilung der chemischen 
Isomerie gelegt. Die Richtigkeit derselben wurde in den nachst 
folgenden Jahren durch zahlreiche Spezialuntersuchungen bestatigt. 

Nach Butlerow konnte man die Existenz vier verschiedener 
Butylalkohole voraussehen: 

a) 1 CH2 0H b) (CHa 
CH2 CHOH 
CH2 CH2 

. CHg CHg 

d) {CHa 
COH CHa 

CHa 

Er bezeichnete sie als normalen, sekundaren, primaren und 
tertiaren Butylalkohol. Del' zuerst bekannte Butylalkohol war von 
Wurtz 1852 in den Fuselolen entdeckt worden. Er gab bei del' 
Oxydation eine Saure, die mit del' gewohnlichen Buttersaure als 
identisch betrachtet wurde. Es fiel jedoch auf, daB sein Siede
punkt sehr niedrig lag (1090) und nur 120 10her als der der 
Propionsaure, wahrend Kopp gefunden hatte, daB der Siedepunkt 
in der Reihe der Alkohole von Glied zu Glied mit etwa 190 steigt. 
Erlenmeyer und Markownikow fanden, daB die bei der Oxy
dation dieses Alkohols erhaltene Saure mit der synthetisch ge
wonnenen Isobuttersaure identisch ist. Der Alkohol muBte also 
dieser Saure entsprechen und nach Formel c) zusammengesetzt 
sein. Der normale Butylalkohol a) wurde von Lie ben und Rossi 
(1871) durch Reduktion der normalen Buttersaure (Butylaldehyd) 
gewonnen. Aus Erythrit erhielt de Luynes (1863) durch Be
handlung mit Jodwasserstoff ein Butyljodid, das in einen Alkohol 
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iibergefUhrt wurde, welcher bei der Oxydation ein Keton (Athyl
methylketon) lieferte und somit der sekundare Alkohol nach 
Formel b) sein mu13te. Der vierte, der tertiare Alkohol, war, wie 
oben schon erwahnt, im Jahre 1863 von Butlerow synthetisch 
erhalten worden. Bu tlerow sah weiter ein, daB diesen vier 
Alkoholen nur zwei Sauren (Buttersaure und Isobuttersaure) und 
zwei gesattigte Kohleuwasserstoffe entsprechen konuen. Der nor
male Kohlenwasserstoff war der fruher bekannte Butylwasserstoff 
oder Diathyl; den zweiten erhielt But I e row aus dem durch 
Wasserabspaltung aus tertiarem Butylalkohol gewonnenen Iso
butylen. 

In ahnlieher Weise bestatigten sich bei den Amylalkoholen, 
C5Hn OH, den entsprechenden Kohlenwasserstoffen, C5H12 , und den 
Sauren, Valeriansauren usw., die auf strukturchemischer Grund
lage ruhenden Voraussetzungen fUr die Isomerie. Es waren z. B. 
vier Valeriansauren, C4 Hg. C02 H, moglich. Erlenmeyer und 
Hell stellten (1871) die Konstitution der damals bekannten drei 
8auren fest (norm. Valeriansaure, Isopropylessigsaure und Methyl
athylessigsaure). Die vierte Saure, Trimethylessigsaure, wurde im 
folgenden Jahre von Butlerow synthetisch aus tertiarem Butyl
jodid gewonnen. 

Die Unterscheidung zwischen Ortsisomerie und Kern
is om erie ruhrt von Wislicenus 1) her (1873). Die erstgenannte 
umfaBt aIle diejenigen Falle, wo die Verschiedenheit ihre ursache 
in der Anlagerung gleichartiger Elemente oder Uadikale an ver
schiedenen Orten gleichartig konstituierter Kohlenstoffkerne hat 
(z. B. Propyl- und Isopropylalkohol). Bei der Kernisomerie ist 
die Struktur der Kohlenstoffkerne selbst verschieden (z. B. norm. 
Butylalkohol und Isobutylalkohol). 

Die strukturchemische Betrachtungsweise zeigte sich in jeder 
Hinsicht verwendbar fUr die Klarlegung der Konstitution orga
nischer Verbindungen. Deren Erforschen wurde nun eine Aufgabe 
weit praziseren lnhaltes als fruher. Man hatte groBere Moglich
keit, die Konstitution auf eiue befriedigende Weise graphisch 
auszudrucken, als wenn man sich mit der rationellen Zusammen
setzung im Sinne der Typentheorie begnugte oder, wie Kolbe, 
mit Radikalen operierte. Die hierbei befolgten Methoden waren 
aber prinzipiell diesel ben , deren sich K 0 1 be bediente, namlich 
Spaltungsreaktionen (Abbau), synthetischer Aufbau und Ein-

1) Ann. Chem. Ph arm. 167, 345. 
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wirkung verschiedener Agenzien, welche die chemische Natur des 
Karpel's und seine Beziehungen zu anderen Verbindungen klar
legten. Nachdem die Prinzipien einmal klal' waren, gestaltete 
sich die Aufgabe recht einfach bei den weniger kompliziert zu
sammengesetzten, schon frliher eingehend untersuchten Ver
bindungen, Alkoholen, Sauren usw., und fiel, wie schon erwahnt 
worden, anfangs mit dem Erforschen der Isomerievel'baltnisse bei 
diesen Vel'bindungen zusammen. 

Einer der ersten Gewinne der Strukturchemie war die schlieB
liche Klarlegung der Konstitution bei den Verbindungen, die in 
genetischer Beziehung zu den von Wurtz entdeckten zweiwertigen 
Alkoholen standen, namlich Glykolsaure, Milchsaure, Glykokoll usw., 
und flir deren innere Zusammensetzung schon die Typentheorie 
eine gewisse, wenn auch unvollstandige Erklarung hatte geben 
kannen. 

Die Konstitution des Alkohols in struktul'chemischem Sinne 
ergab sich ohne weiteres, so auch die der Essigsaure, tiber deren 
Beziehung zu Alkohol keine Unklarheit herrschte und welche 
auBerdem synthetisch als Methylcal'bonsaure dal'gestellt war. Der 
Athylenalkohol ging bei der Oxydation in Oxalsaul'e tiber, welche 
offenbar in derselben Relation zu jenem zweiwertigen Alkohol 
stand, wie Essigsaure zu Alkohol: 

CHg CHg 

I I 
CH2 .OH CO.OH 
Alkohol Essigsaure 

CH2 ·OH 
I 
CH2 ·OH 

Athylenalkohol 

CO.OH 
I 
CO.OH 

Oxalsaure. 

Ais Zwischenprodukt bei der Oxydation entsteht Glykolsaure 
(Wurtz, 1857), welche, wie Kekule (1858) fand, auch aus 
Chloressigsaure entsteht, wenn ihr Kaliumsalz mit Wasser erhitzt 

CH2 0H 
wird. Hieraus ergab sich flir diese Saure die Formel: I • 

CO.OH 
Andererseits hatten Perkin und Duppa (1858) durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Bromessigsaure das Glykokoll synthetisch 
gewonnen. Dieses geht durch Behandlung mit salpetriger Saure 
in Glykolsaure liber. Das Glykokoll muEte also die Amidoessig-

.. CH2 N H2 . 
saure, I , sem. 

CO.OH 
Die Milchsaure war eingehend untersucht worden. Nach 

ihrem chemischen Verhalten erwies sie sich del' Glykolsaure analog. 
Wurtz hatte sie durch Oxydation aus Propylenalkohol gewonnen, 



284 Strukturchemische Konstitutionsbestimmung. 

und Kolbe hatte sie durch Phosphorchlorid in Chlorpropionsaure 
iibergefiihl't. Andererseits wurde sie aus der Chlor- und der 
Brompropionsaure dargestellt (Ulrich, 1859; Friedel, 1861). Sie 
war also eine Oxypropionsaure, C2 H4 (OH). C02 H. Nach der 
Strukturtheorie konnte sie nach einer del' beiden Formeln: CHs 
. CH(OH). C02H bzw. CH2 (OH). CH2 • C02 H zusammengesetzt 
sein. Entscheidend fiir die Frage war ihre Synthese aus Aldehyd 
bei Einwirkung von Cyanwasserstoff und Salzsaure (Wislicenus, 
1863). Weil in dem Aldehyd der Sauerstoff nur an ein Kohlenstoff
atom gebunden ist, so miissen auch in der Milchsaure das Hydr
oxyl und das Carboxyl an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sein: 

CHs CHs CHs 
I I I 

CH:O CH.OH CH.OH 
"'-C~ "'-CO. OH 

Aldehyd Aldehydcyanhydrin Milchsaure. 

Sie war also eine Athyliden-, nicht eine Athylenverbindung 
oder nach einer spateren Nomenklatur IX - Oxypropionsaure. Die 
isomere Athylenmilchsaure ({J-Oxypropionsaure) wurde von Wis
licenus (1863), wenn auch in unreinem Zustande, aus Athylen
chlorhydrin mit Kaliumcyanid und Verseifen des Cyanhydrins er
halten. Die reine Saure (Hydrakrylsaure) stellte Beilstein aus 
{J-Jodpropionsaure dar. DaJ3 auJ3erdem noch eine dritte Form del' 
Milchsaure existierte (die optisch - aktive Paramilchsaure), konnte 
strukturchemisch nicht erklart werden. 

Durch die Feststellung der Konstitution der Glykolsaure und 
Milchsaure wurde ein Ratsel gelost, welches mit der Zusammen
setzung und dem Verhalten dieser Sauren verbunden war und 
weitlaufige Diskussionen veranlaJ3t hatte, namlich dies, daJ3 sie 
einbasisch sind, obgleich sie zwei reaktionsfahige Hydroxylgruppen 
enthalten. Wie aus dem chemischen Vel'halten der Sauren er
sichtlich war, bestand eine Verschiedenheit zwischen den beiden 
Hydroxylen, die sich abel' durch die Typentheorie nicht erklaren 
lieJ3. Durch die Strukturformeln wul'den die verschiedenen Funk
tionen del' Hydl'oxyle klargestellt: das eine ist wie in den Sauren, 
das andere wie in den Alkoholen gebunden. Hierdurch wurde der 
Nachweis gefiihrt, daJ3 einer Substanz eine doppelte Funktion 
zukommen kanne, indem die Eigenschaften sich dann einfach 
addieren. Das war eine sehr wichtige Erkenntnis. 

Durch Einwirkung von Jodphosphor auf Glycerin hatten 
Berthelot und de Luca (1854) ein Jodid, CSH5J, (Jodpropylen) 
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erhalten. Wie Zinin zeigte, enthielt es dasselbe Radikal wie 
Senfol und Knoblauchol, das sogenannte Allyl, war also Allyl
jodid. Cahours und Hofmann fiihrten (1857) das Jodid in den 
Alkohol, Cg H5 . 0 H, Allylalkohol, iiber. Toll ens, der diesen 
Alkohol eingehend untersuchte, fand eine direktere Darstellungs
weise desselben aus Glycerin, namlich durch Erhitzen mit Oxal
saure, wobei zunachst das Monoformin des Glycerins gebildet 
wird. Die Zersetzung des letzteren wurde von Toll ens und 
Henninger ganz richtig interpretiert (1870): 

(OH 
CSH5) OH = CsH5' OH + CO2 + H2 0. 

lO.CHO 

Der Allylalkohol, wie auch die anderen Allylverbindungen, 
verhielten sich als ungesattigte Verbindungen. Es gelang Tollens, 
den Alkohol durch Wasserstoffaufnahme in primaren Propylalkohol 
zu iiberfiihren. Andererseits entstand derselbe auch aus Akrolein 
(Linnemann), welches Aldehydeigenschaften besitzt und bei der 
Oxydation in Akrylsaure iibergeht. Aus allen dies en Tatsachen 
zog Tollens (1871) den SchluB, daB Allylalkohol ein primarer 
Alkohol sei, und daB er, das Akrolein und die Akrylsaure folgende 
Strukturformeln besitzen: 

CH2 

\I 
CH 
I 
CH2 0H 

Allylalkohol Akrolein 

CH2 

~H 
I 
CO.OH 

Akrylsaure. 

Die zwei Jahre spater erfolgte Gewinnung der Akrylsaure 
aus f3 -J odpropionsaure durch J odwasserstoffabspaltung (W isli
cenus) bestatigte die angefiihrte Formel derselben und brachte 
sie in nahe Beziehung zur Propionsaure und zu den Milchsauren. 

Aus der Konstitution des Allylalkohols konnte man den SchluB 
ziehen, da13 im Glycerin die drei Hydroxylgruppen von drei ver
schiedenen Kohlenstoffatomen gebunden seien. Die Synthese des 
Glycerins aus dem Propenyltrichlorid (aus Propylen gewonnen) 
(Friedel und Silva, 1872) bestatigte fiir dasselbe die angenommene 
Konstitution: 
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Die Konstitution der Malonsaure ergab sich aus ihrer Bil
dung aus Cyanessigsaure (Kolbe und Miiller, 1864), die der 
Bernsteinsaure aus ihrer Synthese aus Athylen unter Vermittelung 
des Athylenbromids und Athylencyanids (Maxwell Simpson, 
1861): 

CO.OH 
I 
CH2 

I 
CO.OH 

Malonsiiure Bernsteinsiiure. 

Aus den Beziehungen der Apfelsaure, der Asparaginsaure, der 
Fumar- und Maleinsauren und den Weinsauren zueinander und 
zu Bernsteinsaure lie13 sich auch ihre chemische Konstitution ohne 
gro.Bere Schwierigkeiten ableiten, wobei allerdings gewisse Isomerie
erscheinungen (zwischen Fumar- und Maleinsiiure, sowie zwischen 
den verschiedenen Weinsauren) vorlaufig unerklart blieben. 

Somit war schon im Anfang del' siebziger Jahre die Kon
stitution im Sinne der Strukturchemie richtig ermittelt worden 
fUr eine gro.Be Anzahl der wichtigsten Reprasentanten verschiedener 
Gruppen der Verbindungen der Fettreihe oder, wie sie nach einem 
Vorschlage von A. W. Hofmann genannt wurden, der alipha
tischen Verbindungen (a).ucpaQ, Fett) , welche aIle offenen 
Kohlenstoffketten enthielten. Die meisten iibrigen hierher ge
horigen Substanzen konnten in mehr oder weniger direkte Be
ziehungen zu diesen gebracht werden, und die strukturchemische 
Anschauungsweise hatte das ganze Gebiet durchdrungen. Auch 
fur die komplizierter zusammengesetzten aliphatischen Verbin
dungen gelang allmahlich die Ermittelung der Konstitution. So 
wurde die del' Citronensaure durch ihre Synthese aus Dichlor
hydrin endgiiltig festgestellt (Grimaux und Adam, 1881). Fiir 
die einfachen Zuckerarlen und die ihnen nahestehenden mehr
wertigen Alkohole hatte schon Fit t i g im Jahre 1871 eine 
Konstitutionsauffassung auszusprechen gewagt, die spater auch 
wesentlich experimentell bestiitigt wurde, namentlich durch die 
bedeutungsvollen Untersuchungen von Kiliani in den Jahren 1885 
bis 1887. 

1m Zeichen der Strukturchemie ging nun die Entwickelung 
ruhig fort. Auch die anfangs Zweifelnden und Unschlussigen 
haben sich die neue Anschauungsweise allmahlich zu eigen ge-
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macht. Flir die Auffassung und Stellung vieler Chemiker Ende 
der sechziger und Anfang der siebziger Jahre ist folgende Au13e
rung Gorup-Besanez (1873) charakteristisch: "Trotz der ernst
haften Bedenken, welchen die Theorie der chemischen Struktur 
begegnen muB, hat gleichwohl das Betreten dieses Weges die 
Wissenschaft sehr gefordertj er hat uns mit einer liberraschenden 
Anzahl von Isomerien bekannt gemacht. Wir ahnen, daB, wenn 
die Theorie auch nicht die volle Wahrheit ist, ihr ein richtiger 
Gedanke zugrunde liegt" 1). 

Der einzige bedeutendere, auf dem organisch-chemischen Ge
biete selbst experimentell tatige Gegner diesel' Richtung war 
Kolbe, der nicht aufhOrte - wenn auch ohne Erfolg - gegen 
die Strukturchemie zu kiimpfen, in der, seiner Meinung nach, "das 
Streber- und GrUndertum Uppig fortwucherte", das mit D u Dl as 
in der Chemie angeboben hatte. Das Organ der von Kolbe ver
t.retenen Richtung war das von ihm herausgegebene "Journal flir 
praktische Chemie", wo die meisten seiner Artikel gegen die 
moderne Chemie und die modernen Chemiker erschienen, unter 
diesen: "Dber die Strukturformeln und die Lehre von der Bin
dung der Atome", "Moden der modernen Chemie" (1871), "Meine 
Beteiligung an der Entwickelung der theoretischen Chemie" (1881) 
und andere. Es hat keinen Zweck, auf diese Angriffe hier naher 
einzugehen. Die Macht der Tatsachen zwang wohl Kolbe, in 
vielen StUcken seine Ansichten zu verandern, im groBen und 
ganzen blieb er aber seinen frUher gefaBteu Meinungen treu. Die 
"Theorie der Atomverkettung" erkannte er nie an. Sie war ihm nul' 
eine "korrumpierte Vorstellung", den Ideen entlehnt, die er zuerst 
liber die Konstitution der fetten Siiuren, der Alkohole, Aldehyde usw. 
aus der Hypothese der gepaarten Radikale "entwickelt hatte und 
welche spater von den Chemikern stillschweigend adoptiert wurden". 

"Fast allein", auBerte er im Jahre 1871, "bekampfte ich die 
Lehre von der Bindung der Atome in dem Sinne, wie sie sich in 
den Strukturformeln ausspricht, und ich hege die feste Dberzeugung, 
daB, wie heute fast niemand mehr von Typen und Typentheorie 
als liberwundenem Standpunkt spricht, man in wenigen Jahren 
allgemein auch einsehen gelernt haben wird, daB bei Unter
suchung der chemischen Konstitution der organischen Verbin
dung en mehr zu leisten ist, als hlibsche Strukturformeln zu bilden." 
Kolbe konnte sich nicht darein finden, daB die Aufgabe der 

1) Lehrb. d. organ. Chemie, S.36. 
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Konstitutionsermittelung, welche ja friiher eine iiberaus schwierige 
war, durch die Erkenntnis der Wertigkeit der Elemente und 
speziell der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und die darauf ge
griindete Atomverkettungslehre aprioristische Begrenzungen er
halten hatte, die sie auBerordentlich erleichterten. Er erachtete 
es "als ein bedenkliches und verdachtiges Zeichen flir eine Lehre, 
wenn dieselbe schwierige Fragen so leicht beantwortete, daB ganz 
junge unerfahrene Chemiker dariiber mitred en und aburteilen 
konnen". Das, was Berzelius als hochstes Ziel del' Wissen
schaft betrachtete, sei jetzt "ein Spiel fiir chemische Kinder" 
geworden. Statt einer "anatomisch-physiologischen" Untersuchung 
del' Stoffe im 8inne von Berzelius, Liebig, Bunsen u. a. und 
statt den Inhalt mit "geistigem Auge zu fassen", wurde die Kon
stitutionserforschung von "formalen, grob sinnlichen Anschauungen", 
wie sie Gerhardt und Kekule eingefiihrt hatten, beherrscht. 
Die Strukturchemie wurde von Kol be mit Vorliebe als die "papierne 
Chemie" bezeichnet, indem "ihre Jiinger, auf dem Papier Zeichen 
und Bilder malend, damit von der Lagerung del' Atome im Molekiil 
Einsicht zu gewinnen vermeinen". 

K 0 I be s Angriffe gegen die mod erne Richtung erinnern stark 
an die, welche Berzeli us dreiBig Jahre friiher gegen die uni
tarische Anschauung richtete. Nur waren jene personlich uoch 
bitterer als diese. Kolbe verstand oder wollte die neuen Vor
stellungen nicht verstehen und deswegen wurde seine harte Kritik 
ganz einseitig und fast wirkungslos, wenn sie auch in einiger 
Hinsicht und in einzelnen Fallen, bei denen es sich urn eine 
schematische Leichtfertigkeit bei Konstitutionsfragen handelte, zu
treffend war. 

Urn ein Rild von Kol bes origineller Auffassungsweise von 
der Konstitution del' organischen Verbindungen in spateren J ahren 
zu geben, wollen wir folgende AuBerung anfiihren 1): "Nach meiner 
Auf£assung gleicht die Konstitution einer chemischen Verbindung 
derjelligen eines gut organisierten konstitutionellen Staates mit 
einem Oberhaupt und mehreren ihm naher oder entfernter stehen
den un tergeordneten G lied ern , welche so organisiert sind, daB 
darin an Stelle des einzelnen Individuums eine aus verschiedenen 
Individuen bestehende Gruppe von gleichem Range fungieren 
kann." Er entwickelt dann, wie, z. B. im Athylalkohol, das eine 
Kohlenstoffatom im Hange iiber dem anderen steht, dasjenige 

I) Journ. prakt. Chemie [2] 3, 127 (1871). 
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namlich, welches auch in Methylalkohol vorkommt und dem das 
o H unterstellt ist. Das andere Kohlenstoffatom (in der C Hs
Gruppe) hat eine ganz andere und untergeordnete Bedeutung. 
Die homologen Alkohole entstehen durch "Einschachtelungen" 
von Methyl an Stelle von W asserstoff, und die neu hinzutretenden 
Kohlenstoffatome haben eine noch untergeordnetere SteHung. Der 
chemische Charakter der Verbindung wird dadurch wenig alteriert. 
das erste dominierende Kohlenstoffatom bleibt aber unentbehrlich. 
Symbolisch driickt er die homologen Alkohole dllrch folgende 
Formeln aus, "in den en del' Rang der einzelnen Gronen durch 
die Umrahmung, wie auch durch verschiedene Grone der Schrift 
bezeichnet ist." 

Hs } CO H = Methylalkohol, 

IHscl} COH = A.thylalkohol, 
H2 

I~ } C ) CO H = Propylalkohol 

H2 
UBW. 

Diese Auffassungsweise - von einer intramolekularen Bureau
kratie - fiihrte aber zu Konsequenzen, die mit den tatsachlichen Ver
haltnissen nicht im Einklang standen. Nach derselben mii.l3ten, 
wie K 0 1 b e selbst hervorhebt, in einer Verbindung Cs H6 C12 , in 
der das eine Chloratom von dem dominierenden, das andere von 
dem entfemteren untergeordneten Kohlenstoffatom abhangig ist, 
deren rationelle Zusammensetzung er durch die Formel 

H2}C 
Cl }c 

H2 } CCl 
H2 

ausdriickte, die beiden Chloratome eine ganz verschiedene Be
deutung haben. "Wenn nun jenes gechlorte Propylchlorid auch 
noch nicht dargestellt ist, so kann man doch", sagt Kolbe, "mit 
Gewi.l3heit behaupten, dan dasselbe beim Erhitzen mit Kalilauge 
nur ein Atom Chlor mit Hydroxyl vertauschen wird, und dan das 
andere unangegriffen bleibt, dan mithin ein gechlorter Propyl
alkohol resultiert." Bekanntlich hat sich Kolbe in dieser Voraus
sage ganzlich geirrt. In dem Trimethylenchlorid, welches die im 
Vergleich mit der Kol beschen Auffassung als demokratisch zu 

H j a It, Gaech. d. organ. Chami •• 19 
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bezeichnende Atomverkettungstheorie mit del' Formel CICH2 • CH2 

. CH2 CI bezeichnet, hat sich keine Verschiedenheit zwischen den 
beiden Chloratomen nachweisen lassen. Es ist kein Rangunter
schied vorhanden. 

Die Opposition gegen die Strukturchemie in del' stark negie
renden Form, wie sie Kolbe vertrat, horte mit seinem Tode 
(1884) auf. 

Ein Versuch, die Berzeliusschen Lehren mit del' aus del' 
Typentheorie entwickelten strukturchemischen Betrachtungsweise 
zu vereinen und somit eine Basis des Verstandnisses und der Ver
sohnung zwischen den streitenden Lagern zu schaffen, wurde von 
dem Landsmann Berzelius', Blomstrand, in seiner "Chemie der 
Jetztzeit" (1869) gemacht. Er wollte nachweis en, wie die neueren 
Theorien nur eine konsequente, durch die Macht der Tatsachen 
mit Notwendigkeit hervorgerufene Entwickelung del' Atomlehre 
von Berzelins seien 1). Del' einzige Mangel dieser Lehre war, 
daB sie den Sattigungsbegriff nicht erkannt hatte. Gerade dieser, 
die Wertigkeit der Atome, war fUr die neuere Chemie ein Haupt
fundament geworden, wahrend fiir die qualitativen Begriffe, fiir 
die chemische Natur der Atome, die chemischen Gegensatze, auf 
welche Berzelius das Hauptgewicht gelegt hatte, nul' wenig 
Raum gelassen wurde. Die Gerhardtsche Theorie, aus del' 
die herrschenden Ansichten sich entwickelt hatten, war nach 
Blomstrand "nur eine besondere Entwickelungsphase del' Atom
theorie von Berzelius, der elektrochemischen Anschauungsweise 
entkleidet und auBerlich in neue fremdartige Formen gekleidet". 
J ede von den gegnerischen Ansichten enthielt einen wahren 
Kern. In den Verkettungsformeln von Kekule sah er nul' eine 
Entwickelung del' Paarungsformeln von Berzelius. "Ich muBte", 
auBerte er, "zu del' tTberzeugung gelangen, daB die heiden 
Seiten del' Eigenschaften del' Elementaratome gegenseitig von
einander abhangen, und zwar so vollstandig, daB sie, streng ge
nommen, ganz in eins zusammenfallen, ich muBte in dem Gesetze 
del' Sattigung und dem Gesetze des Gegensatzes nul' besondere 
AuBerungen del' einen Verbindungskraft suchen." Er setzte den 
elektrochemischen Gegensatz als "eine qualitative Erscheinung" 
in den Atomen selbst ein. Die Entwickelungen Blomstrands 
wurden in dieser ersten so iiberaus erfolgreichen Periode del' 

1) Siehe Nekrolog iiber C. W. Blomstrand von P. Klason (Ber. d. 
Deutsch. chem. Ges. SO, 3227 (1897). 



Berthelots Ansichten. 291 

Strukturehemie wenig beaehtet und iibten keinen direkten Ein
fluB auf die Gestaltung derselben aus. Wie aber spater, bei der 
Weiterentwiekelung der Ansehauungen, anerkannt worden ist, ent
hielten sie vieles, was sieh als richtig und brauchbar erwiesen 
hat. Auch die von Blomstrand mit Recht betonte Einseitigkeit 
in der strukturchemischen Betrachtungsweise, die der qualitativen 
Seite der Natur der Elemente oder Elementaratome nur wenig 
Beriicksichtigung schenkte, wurde allmahlich dureh den Zwang 
der Tatsachen korrigiert. 

Auch einer der hervorragendsten Chemiker Frankreichs, Ber
thelot, der sieh besonders um die organisehe Synthese verdient 
gemacht hat und spater in physikaliseher Riehtung auf dem Ge
biete der organisehen Chemie tatig war, stand sein Leben lang 
der strukturehemischen Ansehauungsweise kiihl gegeniiber, · ob
gleieh er keine direkte Opposition gegen dieselbe machte. Er 
ging seine eigenen Wege und stand iiberhaupt den von anderen 
Forschern ausgehenden Gedanken und Theorien meist fremd und 
ablehnend gegeniiber. Schon friih hat er sich gegen die An
nahme von Radikalen, als "etres imaginaires", ausgesprochen -
durch dieselben sei eine gewisse Scholastik in die Wissenschaft 
gekommen -, und an der groBen Bewegung, welche die G e r -
hardtschen Anschauungen und die Kekulesche Lehre von der 
Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms hervorriefen, nahm er keinen 
Anteil. Er wendete meist Bruttoformeln an oder eine Ausdrueks
weise, die er als Bildungsformeln (equations generatriees) be
zeichnete, Z. B. fiir Benzoesaureathylester: C2 H6 0 + C7 H6 O2 - H20. 
Auf die Bildungsweisen der Korper legte er groBen Wert und 
nahm auf Grund verschiedener Entstehungsweisen desselben Korpers 
Isomerien an, die tatsaehlieh nieht existieren. Seine diesbeziig
lichen Ansiehten waren ohne Bedeutung und EinfluB auf die 
organische Chemie 1). 

1) SieheNekrolog iiber M.Berthelot von C.Graebe (Ber.d.Deutsch. 
chem. Ges. 41, 4805 (1908). 
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XIV. 

Kekules Benzoltheorie. Entwickelung del' Theorie 
der aromatischen Verbindungen 1865-1890. 

"In dem Vorhandenen schni die Theorie 
Ordnung, in das Zukiinftige warf sie Licht. C 

"Wenn wir die Strukturchemie mit ainem 
Ha.us vergleichen, 80 war die Benzoltheorie 
der Schlullstein desselben. " Baeyer. 

Es wurde schon erwahnt, daB Kekule bei der Veroffentlichung 
seiner Gedanken iiber die Prinzipien der Atomverkettung darauf 
aufmerksam machte, daB es eine groBe Anzahl organischer Ver
bindungen gebe, bei den en man die "einfachste" Aneinander
lagerung der Kohlenstoffatome nicht annehmen konne, sondern 
bei welchen eine "dichtere" V erkettung der Kohlenstoffatome statt
finden miisse. Zu diesen zahlte er das Benzol und seine Ab
kommlinge, welche schon damals als aromatische Verbindungen 
bezeichnet und als eine besondere Korpergruppe von den "Fett
korpern" abgeschieden wurden. 

Schon am Ende der fiinfziger Jahre war eine ziemlich groBe 
Anzahl dieser Korper bekannt, teils Produkte des Pflanzenlebens, 
teils rein kiinstlich gewonnene. Zu diesen gehOren Anilin, Phenol, 
Benzoesaure, Salicylsaure, Anthranilsaure u. a. , aus den en zahl
reiche Derivate dargestellt waren. Sie bildeten die "tropischen 
Region en " der organischen Chemie. AHe diese Verbindungen, 
welche sechs oder sieben Kohlenstoffatome (C = 12) im Molekiil 
enthielten , waren in chemische Beziehung zueinander und zum 
Benzol gebracht worden. In den meisten dieser Korper wurde 
das den Alkylen entsprechende, aber kohlenstoffreichere und wasser
stoffarmere Radikal Phenyl, C6 H5 , angenommen. 

Aus dem Steinkohlenteer waren auch andere Kohlenwasser
stoffe als Benzol, namlich Toluol, C7 Hs, Xylol, Cs H]O ' und Cumol, 
C9 H]2' abgeschieden worden. Diese Kohlenwasserstoffe standen 
offen bar im Homologieverhaltnis zueinander. Das Toluol lieB sich 
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in Nitrotoluol iiberfiihren und dieses wieder zu Toluidin redu
zieren, Verbindungen, die dem Nitrobenzol und dem Anilin voll
kommen entsprachen. Von besonderer Wichtigkeit fiir die Theorie 
der aromatischen Verbindungen war die Synthese dieser Kohlen
wasserstoffe, zunachst die des Toluols, durch Fittig und Tollens 1) 
(1864). Sie erhielten dasselbe durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Losungsgemisch von BrombeDl':ol und Methyljodid, also 
vermittelst der von Wurtz eingefiihrten Kohlenwasserstoffsynthese. 
Das Toluol war also Methylbenzol. In ahnlicher Weise wurde 
das .!thylbenzol gewonnen, welches sich, wider Erwarten, als nicht 
identisch mit dem Xylol erwies. Letzteres wurde aber im folgenden 
Jahre als Methyltoluol oder Dimethylbenzol dargestellt. Die 
Klarlegung dieser jetzt so einfach und natiirlich erscheinenden 
Beziehungen brachte damals etwas ganz Neues. "Heute", au13erte 
Fi ttig in spateren Jahren 2), "wo die !deen, die sich aus dies en 
Arbeiten entwickelten, in das Fleisch und Blut der Generation 
iibergegangen sind, kann man sich nur schwer vorstellen, daB eine 
Fragestellung wie die, was ist das Toluol, in welcher Beziehung 
stehen die homologen Verbindungen zueinander? iiberhaupt noch 
nicht auf der Tagesordnung der damaligen Zeit war." Und aus 
folgender Schilderung Fi ttigs erhalten wir einen Einblick in die 
praktischen Schwierigkeiten, die zu dieser Zeit bei solchen' "ein
fachen" Untersuchungen noch zu iiberwinden waren. "Man vergillt 
heute", sagt er, "daB, als ich 1862 meine Arbeiten iiber die Synthese 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe begann, kein Benzol zu kaufen 
war, und daB nach wiederholten Versuchen, aus dem kauflichen 
Steinkohlenteer mit den unvollkommenen Einrichtungen des Labo
ratoriums reines Benzol abzuscheiden, ich es vorzog, mir dasselbe 
aus der Benzoesaure zu bereiten. Das war ein kostbares Material, 
denn die dazu dienende Benzoesaure war aus der Hippursaure 
im Harn der pflanzenfressenden Tiere bereitet. - Nein, ganz so 
leicht, wie man es heute zu glauben geneigt ist, war es uns da
mals nicht gemacht." 

Die aromatischen Verbindungen bildeten also schon zu dieser 
Zeit eine umfassende Gruppe von wichtigen chemisch zusammen
gehorenden Verbindungen, die letzter Hand aus Benzol hergeleitet 
werden konnen. Ubergange zwischen den hierhergehorigen und 
den kohlenstoffarmeren Fettverbindungen waren nicht bekannt. 

1) Ann. Chern. Pharm. 129, 369; 131, 303. 
2) Siehe Nekrolog liber R. Fittig von Fr. Fichter (Ber. d. Deutsch. 

chern. Ges. «, 1339). 
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Da13 bei den aromatischen Stoffen ganz eigenartige mnere Zu
sammensetzungsverhaltnisse vorhanden sein mii13ten, schien un
zweifelhaft. Es war Kekule vorbehalten, auch hier Klarheit zu 
bringen. 1m Jahre 1865 veroffentlichte er 1) seine Theorie fiir die 
aromatischen Verbindungen oder die sogenannte Benzoltheorie. 
Schon einige Jahre friiher hatte er, nach eigener Aussage 2), auf 
rein intuitivem Wege, "als Traumgebilde", die Idee von der ring
formigen Verkettung der Kohlenstoffatome im Benzol konzipiert. 
Er fiihrte die Idee aus, fand sie mit den Resultaten der vor
liegenden experimentellen Untersuchungen im Einklang und auch 
von den neuen Versuchen, die er selbst ausfiihrte, bestatigt. Er 
lie13 die Friichte hangen, bis sie reif waren. "Die Benzoltheorie 
lag", erzahlt er, "nahezu ein Jahr geschrieben in meinen Papieren, 
bis die schOne Synthese aromatischerKohlenwasserstoffe von Fittig 
und To11ens mich zur Veroffentlichung veranla13te." 

Bei der Aufstellung seiner Theorie hat Kekule zunachst 
den folgenden Tatsachen Rechnung getragen: 

1. AHe aromatischen Verbindungen, selbst die einfachsten, sind 
an Kohlenstoff verhaltnisma13ig reicher als analoge Verbindungen 
aus der Klasse der Fettkorper. 

2. Unter den aromatischen Verbindungen gibt es, eben so wie 
unter den Fettkorpern, zahlreiche homologe Substanzen. 

3. Die einfachsten aromatischen Substanzen enthalten min de
stens sechs Atome Kohlenstoff. 

4. AHe Umwandlungsprodukte aromatischer Substanzen zeigen 
eine gewisse Familienahnlichkeit, sie gehOren samtlich der Gruppe 
der "aromatischen V erbindungen" an. Bei tiefer eingreifenden 
Reaktionen wird zwar haufig ein Teil des Kohlenstoffs eliminiert, 
aber das Hauptprodukt enthalt mindestens sechs Atome Kohlen
stoff (Benzol, Ohinon, Oarbolsaure, Pikrinsaure usw.). Die Zer
setzung halt bei Bildung dieser Produkte ein, wenn nicht voll
standige Zerstorung der organischen Gruppe eintritt. 

"Diese Tatsachen berechtigen", au13ert Kekule, "offenbar zu 
dem Sch1uB, daB in allen aromatischen Substanzen eine und die
selbe Atomgruppe oder, wenn man will, ein gemeinschaftlicher 
Kern enthalten ist, der aus sechs Kohlenstoffatomen besteht. 
Innerhalb dieses Kernes sind die Kohlenstoffatome gewisserma13en 

1) Bull. soc. chim. 1865, S. 104; Ann. Chern. Pharm. 137, 129; Lehrb. 
2,493. 

2) Kekule-Feier 11. Marz 1890 (Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 23, 1305). 
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in engerer Verbindung oder in dichterer Aneinanderlagerung. An 
diesen Kern konnen sich dann weitere Kohlenstoffatome anlagern, 
und zwar in derselben Weise und nach denselben Gesetzen, wie 
dies bei den Fettkorpern der Ji'all ist." 

Man mii.Bte sich also nach Kekule zunachst von der ato
mistischen Konstitution dieses Kernes Rechenschaft geben. Wahrend 
in gewohnlichen Fallen bei den Fettkorpern die Kohlenstoff
atome sich so aneinanderlagern, da.B sich je eine Verwandtschafts
einheit des einen Atoms gegen eine Verwandtschaftseinheit des 
benachbarten Atoms bindet, kann man die Hypothese aufstellen, 
da.B bei den aromatischen Verbindungen die Bindung abwechselnd 
durch je eine und je zwei Verwandtschaftseinheiten erfolgt, und 
also durch die Periode 

1/1, 2/ 2, 1/1, 2/ 2 usw. 

ausgedriicktwerden kann. Dieses Symmetriegesetz del' Aneinander
lagerung der Kohlenstoffatome fiihrt zur Erklarung der Kon
stitution der aromatischen Verbindungen oder wenigstens des 
Kernes, der allen diesen Substanzen gemeinsam ist. »Nimmt man 
namlich an", sagt Kekule, »sechs Kohlenstoffatome seien nach 
diesem Symmetriegesetz aneinandergereiht, und macht man die 
weitere Annahme, da.B die zwei Kohlenstoffatome, welche die Kette 
schlie.Ben, untereinander durch je eine Verwandtschaftseinheit 
gebunden seien, so hat man eine geschlossene Kette (einen 
symmetrischen Ring), die noch sechs freie Verwandtschaftseinheiten 

Fig. 2. Fig. S. 

504 
3 

6 2 

1 

enthalt. Von dieser geschlossenen Kette nun leiten sich alle die 
Substanzen ab, die man gewohnlich als aromatische Verbindungen 
bezeichnet." Die geschlossen e Kette Ca Aa driickte K ek u I e graphisch 
zunachst durch die Fig. 2 und ein Jahr spater in seinem Lehrbuche 
durch die Fig. 3 aus. 

So weit waren die !dean Kekul es nicht ganz neu. Einige 
Jahre friiher hatte Loschmid t (s. S. 247) ausgesprochen, da.B man in 
allen aroma tisch en Verbindungen einen gemeinsamen Kern C:I , wie 
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er im Benzol vorkommt, annehmen mu13. Die Zusammensetzung 
dieses Kernes wollte er durch "Schichtung" der Kohlenstoffatome 
erkIaren und ihm ungefahr das Schema I beilegen. "J edenfalls 
ist es", sagt er, "nach dem bis jetzt Vorliegenden unmoglich, 
hieruber zu einem definitiven Resultat zu gelangen, und wir 
konnen unsere Entscheidung um so mehr in suspenso halten, 

als unsere Konstruktionen davon v611ig unabhangig sind. Wir 
nehmen fur den Kern C:r folgendes Symbol (Schema II) an und 
behandeln denselben ganz so, als ob er ein sechsstelliges Element 
ware. Das Benzol C6 R6 (Schema III) ist in der Phenylreihe, was 
das Sumpfgas, CR" in der Methylreihe." 

Ubersetzt man das Symbol I in eine gewohnliche Struktur
formel, so erhalt man folgenden Ausdruck fiir den Benzolkern: 

:c- c-c . 
. 6/6/6: 

Loschmidt hatte graphische Formeln fiir nicht weniger als 
121 aromatische Verbindungen aufgestellt. 

Wir kehren zu Kekule s Abhandlung zuriick. Nachdem er 
seine Auffassung von dem Benzolkern auseinandergesetzt hat, geht 
er zur Diskussion von des sen Verbindungen uber. Die sechs 
Verwandtschaftseinheiten dieses Kernes konnen durch sechs ein
atomige Elemente gesattigt werden, oder sie k6nnen sich, wenig
stens zum Teil, durch je eine Affinitat mehratomiger Elemente 
sattigen. Diese letzteren muss en dann andere Atome mit in die 
Verbindung einfiihren und so eine oder mehrere Seitenketten er
zeugen, welche sich ihrerseits durch Anlagerung anderer Atome 
noch verlangern konnen. Eine Sattigung zweier oder mehrerer 
Verwandtschaftseinheiten durch ein zwei- oder mehrwertiges Ele
ment ist der Theorie nach nicht moglich. Wenn alle Verwandt
schaftseinheiten des Kernes durch Wasserstoff gesattigt sind, so 
hat man das Benzol. In ihm kann der Wasserstoff ganz oder 
teilweise durch Chlor, Brom oder Joel vertreten werden. "In 
diesen Substitutionsprodukten", sagt er, "befindet sich das Halogen 
in sehr inniger Verbindung mit dem Kohlenstoff, es ist sozusagen 
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von Kohlenstoff umgeben. Dies erkHirt die bemerkenswerte Be
standigkeit dieser Verbindungen." Weiter bespricht er die Zu
sammensetzung der Oxybenzole (Phenole), auf deren Eigenart 
gegeniiber den wahren Alkoholen er aufmerksam macht, die der 
Amidoverbindungen und der Homologen des Benzols. Die letzteren 
sind entweder Methylbenzole (Toluol, Xylol, Tri- und Tetramethyl
benzol) oder durch Verlangerung del' Seitenkette entstanden (Athyl
benzol, Propylbenzol). Durch Oxydation werden sie in Sauren 
verwandelt, die als Benzolcarbonsauren betrachtet werden konnen. 
Je nach der Zahl der Seitenketten werden ein-, zwei- oder mehr
basische Sauren gebildet (Benzoesaure, Phtalsaure, Terephtal
saure usw.). Das Dimethylbenzol gibt somit Terephtalsaure, 
wahrend das isomere Athylbenzol zu Benzoesaure oxydiert wird: 

C H {CHs C H {C02 H 
6 4 CHs -- 6 4 C02 H 

In den Homologen des Benzols kann die Substitution ent
weder im Kern oder in del' Seitenkette stattfinden. Dadurch 
konnen isomere und in ihrem Charakter verschiedene Verbindungen 
entstehen. "Man begreift also", sagt er, "die Existenz zweier 
Korper von der Zusammensetzung C7 H7 C1. Der eine ist das Mono
chlortoluol; es ist bestandig wie das Monochlorbenzol; die andere 
isomere Modifikation zeigt leicht doppelten Austausch, genau wie 
das Methylchlorid: 

~~rn~~) ~~~~~ 
Chlortoluol Benzylchlorid." 

Es gibt abel' noch andere Isomerien in der Benzolreihe, die 
in dieser Art nicht erklart werden konnen. Urn die Natur dieser 
Isomerie recht verstehen zu konnen, mu.13 folgende Frage be ant
wortet werden: "Sind die sechs Wasserstoffatome des Benzols 
gleichwertig oder spielen sie vielleicht, veranlafit durch ihre 
SteHung, ungleiche RoHen?" "Man versteht leicht", bemerkt 
Kekule, "die gro.l3e Tragweite dieser Frage. Wenn die sachs 
Wasserstoffatome des Benzols oder die von ihnen eingenommenen 
PHitze vollig gleichwertig sind, so kann die Ursache der Ver
schiedenheit aller isomeren Modifikationen, die man fiir viele 
Substitutionsprodukte des Benzols beobachtet hat und noch beob
achten wird, nur in der Verschiedenheit der relativen SteHung 
gesucht werden, welche die Elemente oder Seitenketten ein
nehmen, die den Wasserstoff des Benzols ersetzen. Sind die sechs 
Wasserstoffatome des Benzols dagegen nicht gleichwertig, so finden 
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diese Isomerien zum Teil vielleicht ihre Erklarung in der Ver
schiedenheit der absoluten Stellung jener den Wasserstoff er
setzenden Elemente oder Seitenketten.14 

Kekule diskutiert diese zwei Moglichkeiten, besonders mit 
Riicksicht auf die Zahl del' moglichen isomeren Derivate bei del' 
Substitution in Benzol und findet, dafi ihre Zahl in dem einen 
und in dem anderen Falle eine ganz verschiedene ist. Aus dem 
vollig symmetrisch konstituiertem Benzol, welches schematisch 
durch ein Sechseck 

a 

f/"'b 

el Ie 
"'/ 

d 

ausgedriickt werden kann, lafit sich z. B. fiir die Bromsubstitutions
produkte folgende Anzahl von Isomeren berechnen: Monobrom
benzol eine, Dibrombenzol drei (ab, ac, ad), Tribrombenzol drei 
(abc, abd, ace), Tetrabrombenzol drei (abcd, abce, abde), 
Pentabrombenzol eine und Hexabrombenzol eine Modifikation. 
Sind die Substituenten unter sich verschieden, so vergrofiert sich 
die Zahl bei den dreifach und Mher su bstituierten Verbindungen. 
Ware hingegen das Benzol nicht ganz symmetrisch gebaut, so 
konnte man annehmen, dafi es zwei verschiedenartig gebundene 
Wasserstoffatome gibt. Dann waren schon bei Monosubstitution 
zwei Formen, bei Disubstitution vier, bei Trisubstitution sechs 
Modifikationen denkbar (bei gleichen Substituent en). 

"Ein Problem dieser Art konnte", sagt Kekule, "auf den 
ersten Blick unlosbar erscheinen; ich glaube indessen doch, dafi 
seine Losung durch das Experiment gegeben werden kann. Man 
mufi nur nach so viel wie moglich abgeanderten Methoden eine 
moglichst grofie Anzahl von Substitutionsprodukten des Benzols 
darstellen, sie sorgfaltigst in bezug auf Isomerie vergleichen, die 
beobachteten Modifikationen zahlen und namentlich die Ursache 
der Verschiedeuheit aus der Art der Bildung herzuleiten suchen, 
und man wird sicher das Problem zu losen imstande sein." 

Eille nicht unbedeutende Anzahl von Substitutionsprodukten 
des Benzols war wohl zu dieser Zeit bekannt, aber das Material 
war nicht geniigend, um ganz sichere Schliisse zu ziehen. Kekule 
hat es jedoch nach dieser Richtung hin gepriift und machte selbst 
Untersuchungen iiber Brom-, Jod- und Bromnitrosubstitutions
produkte des Benzols. Sie fiihrten ihn zu der Meinung, dafi die 
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sechs Wasserstoffatome des Benzols gleichwertig sind und da6 die 
bekannten Falle der Isomerie "leicht aus der Verschiedenheit der 
relativen SteHung der den Wasserstoff ersetzenden Atome oder 
Radikale hergeleitet werden konnen, und da6 sie nicht zu der 
Annahme notigen, die sechs Orte, die im Benzol von Wasserstoff 
eingenommen sind, seien absolut ungleichwertig". Auch fiir die 
Art der Bestimmung dieser Orte gab Kekule einige Andeutungen. 
Die definitiven Beweise fiir die Gleichwertigkeit der Wasserstoff
atome des Benzols lieferten im Jahre 1869 Untersuchungen von 
Korner und Ladenburg. Wir kommen spater zu dieser Frage 
sowie zu der Ortsbestimmung in den substituierten Benzolen 
zuriick. 

Die Benzoltheorie von Kekule liWt sich also durch folgende 
Satze ausdriicken: 

1. AIle aromatischen Verbindungen lei ten sich von einem 
aus sechs Kohlenstoffatomen bestehenden Kern ab, dessen ein
fachste Verbindung das Benzol darsteUt. Sie entstehen durch 
Ersetzung der Wasserstoffatome desselben durch andere Atome 
oder Atomgruppen (die Seitenketten), besitzen einen spezifischen 
Benzolcharakter und sind als Derivate des Benzols zu bezeichnen. 

2. Das Benzol besitzt eine symmetrische Konstitution. Jedes 
Kohlenstoffatom ist mit einem Wasserstoffatom zu einer Carbin
gruppe CH verbunden. Unterschiede zwischen den einzelnen C
und H-Atomen lassen sich nicht nachweisen, und sind daher Iso
merien und Derivate nur bei zwei oder mehreren Substituenten 
moglich. 

3. Die Struktur des Benzolkernes ist eine derartige, da6 die 
sechs CH-Gruppen sich abwechselnd ein- und zweiwertig mit
einander binden, so da6 eine geschlossene ringformige Kette von 
sechs Kohlenstoffatomen entsteht, entsprechend dem Schema: 

I I I I I I 
O=C-C=C-C=C 
I I 

oder 
" 'C-C/ 

-C/ - "'C
~C-C,j' 
/ "'-

das auch durch ein gleichseitiges Sechseck ausgedriickt werden 
kann. Die vierte Affinitat der C-Atome ist im Benzol an einem 
H-Atom, in den Benzolderivaten an andere Atomgruppen ge
bunden. 

Selten hat wohl eine Spezialtheorie einen so stark befruchten
den Einflu6 auf die Forschung ausgeiibt wie die Benzoltheorie. 
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Sie tat es direkt bei dem Studium der aromatischen Verbindungell, 
welches jetzt stark in den V ordergrund trat und auf der Basis 
dieser Theorie einen enormen Aufschwung nahm. Sie tat es auch 
indirekt in bezug auf aIle tibrigen Gebiete der organischen Chemie 
durch die festere Gestaltung und den klareren Inha1t, welche sie 
der ganzen strukturchemischen Betrachtungsweise gab. "In dem 
Y orhandenen schuf sie Ordnung, in das Zuktinftige warf sie Licht." 
Aber nicht am wenigsten bemerkenswert ist, dafi diese im grofien 
und ganzen intuitiv hervorgegangene Theorie sich als im wesent
lichen richtig gezeigt und dauernd bewahrt hat. Ais die Deutsche 
chemische Gesellschaft am 11. Marz 1890 den Schopfer dieser 
Theorie mit einem solennen "Benzolfest" feierte, konnte Baeyer 
bezeugen, "dafi die VOl' 25 Jahren ausgesprochene Lehre nicht 
nul' eine zwar zu weiterem Schaffen anregende, abel' doch ver
gangliche Hypothese gewesen ist, sondern dafi sie auch nach 
einem so langen Zeitraum und einer beispiellosen Entwickelung 
unserer Wissenschaft noch immer del' beste Ausdruck flir die 1'at
sachen ist". "Cnd die Sachlage ist noch heute - nach 50 Jahren -
wesentlich dieselbe. 

Die Theorie Kekules brauchte sich eigentlich nicht durch
zukiimpfenj sie wurde fast tiberall in dem Lager der Struktur
chemiker so fort angenommen. Man war ziemlich einig dartibel', 
dafi sie von der Konstitution del' aromatischen Verbindungen 
ebenso einfach und elegant Rechenschaft giht, als sie clas eigen
ttimliche Verhalten dieser Gruppe von Korpern befriedigend er
kHirt. Schon die unmittelbar nachher veroffentlichten Unter
suchungen tiber aromatische Verbindungen standen im Zeichen 
dieser Theorie und waren geeignet, dieselbe zu befestigen. Unter 
den wichtigstell diesel' Lntersuchungen sind, auLler denen von 
K e k u Ie selbst tiber Bromtoluol und Benzylbromid sowie tiber 
die Synthese aromatischer Sauren, die von K 0 r n e r tiber Suh
stitutionsprodukte des Phenols zu erwiihnen, ferner die E r len -
meyers tiber aromatische Sauren, spezieU die Zimtsaure, deren 
Konstitution er klarlegte, und die von Baeyer und von Fittig 
tiber das Mesitylen. 

Einige Tat::;aehen, die nicht mit der Theorie vereinbar waren, 
bestanden allerdings. Church hatte eine bei der Oxydation des 
Benzols gehildete und von Frohde un tel' den Oxydationsprodukten 
des Leims aufgefundene Sliure, C6 II, O2, (Collinsaure) beschrieben, 
also eine niedrigere Homologe der Benzoesaure. Nach Kekules 
Theorie war eine solche nieht denkbar, und er war geneigt, das 
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Produkt flir unreine Benzoesaure zu halten. Carius glaubte die 
Existenz dieser Saure (er nannte sie Benzensaure) bestatigt und 
einen Kohlenwasserstoff C6 H, aus derselben gewonnen zu haben. 
Er au.Berte die Ansicht, da.13 diese Tatsache gegen Kekules Vor
steHung tiber die Konstitution des Benzols als eine geschlossene 
Atomkette zu sprechen scheine. Anla.l3lich dieser Meinung wollte 
Erlenmeyer, der sich sonst den Vorstellungen von Kekule tiber 
die Konstitution des Benzols und der Benzolderivate anschlo.l3, 
geltend machen, da.13 Benzol nicht die einzige Grundlage der 
aromatischen Verbindungen ware, sondern, da.13 auch andere 
Kohlenwasserstoffe, mit einer geringeren Kohlenstoffatomzahl, als 
salcha fungieren konnen, wie C2 H2 , C,H, und wahrscheinlich 
auch solche mit einer unpaaren Anzahl von Kohlenstoffatomen, 
Wle C6 H,: 

I-I 
C=C 
I I 

H H 

I I 
C=C-C=C 
I I I I 

H H H H 

I I 
C=C=C-C=C 
I I I I 
H H H H 

Er wollte demgema.B "den aromatischen Substanzen entweder ein 
weiteres Feld anweisen, wie Kekule, oder noch besser den Namen 
aromatische Substanzen gar nicht mehr als wissenschaftliche Be
zeichnung geIten lassen". Die Betrachtungen Erlenmeyers blieben 
indessen vor der Hand ohne Bedeutung, denn zwingende Grtinde 
lagen nicht vor, den Begriff der aromatischen Substanzen tiber 
die Benzolderivate hinaus zu erweitern. Die Angaben tiber eine 
Saure CeH, O2 erwiesen sich als irrig. Erst viel spater wurde 
eine Erweiterung notwendig. 

Die vollige Symmetrie des Benzols und die Gleichwertigkeit 
der sechs Wasserstoffatome war, wie erwahnt, von Kekule an
genommen worden. Dementsprechend konnte von jedem Mono
derivat, C6HoA, und jedem Pentaderivat, CeHA5' nur eine Modi
fikation existieren. Einige Angaben tiber Isomerie bei solchen 
Verbindungen waren oder wurden gemacht, zeigten sich aber a.ls 
irrtiimlich. Die wichtigste unter dies en betraf die Benzoesaure. 
Kolbe und Lautemann erhielten (1860) aus der sogenannten 
Chlorsalylsaure (Chlorbenzoesaure aus Salicylsaure) durch Reduk
tion eine Saure, 'die von der gewohnlichen Benzoesaure abweichende 
Eigenschaften zeigte und "Salylsaure" , genannt wurde. Kekule 
und, Griess bestatigten die Verschiedenheit dieser Sauren. Unter
suchungen von Reichenbach und Beilstein ergaben indessen 
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(1864, also schon vor der Bekanntmachung der Theorie), daB die 
Salylsaure nur eine unreine Benzoesaure war, was auch K 0 I b e 
spater zugab. 1m Jahre vorher hatten Beilstein und Wilbrand 
nachgewiesen, daB auch die "Dracylsaure" aus der "Nitrodracyl
saure" (p-Nitrobenzoesaure) mit der Benzoesaure vollig identisch 
war. Eine -Angabe von J ungfleisch iiber die Existenz zweier 
Pentachlorbenzole wurde von Ladenburg widerlegt. Auch bei 
den iibrigen Substitutionsprodukten, den di- und trisubstituierten 
Benzolen, ergab sich, daB in keinem FaIle die Zahl der dar
gestellten lsomeren die nach der Kekuleschen Theorie denkbare 
Anzabl iibersteigt, was ja als eine glii.nzende Bestatigung dieser 
Theorie anzusehen war. Die in den siebziger Jahren von .Fittica 
gewonnenen, angeblich iiberzahligen Nitroverbindungen (eine vierte 
Nitrobenzoesaure, ein vim'tes oder fiinftes Nitrophenol) konnten 
von anderen Chemikern nicht aufgefunden werden. 

Kol bes Standpunkt in dieser Frage muB hier kurz beriick
sichtigt werden. Als ein prinzipieller Gegner der Vorstellungen 
iiber die Verkettung der Atome konnte er sich natiirlich nicht 
der Kekuleschen Anschauung iiber die Konstitution des Benzols 
anschlieBen. Sie war ihm nur ein "Phantasiegebilde". Aber 
nicht einmal die Gleichwertigkeit der Wasserstoffatome in Benzol 
wollte er, trotzdem die Erfahrung sie bestatigt hatte, anerkennen. 
Er betrachtete das Benzol als Trimethintricarbol: 

(CH)''' 1 
(CH)''' 
(CH)'" J C3 

H3 

also als drei Molekiile Methan, in denen neun Wasserstoffatome 
durch drei Methingruppen ersetzt sind 1). "So haben", sagt er, 
"die drei typischen (!) Wasserstoffatome in Benzol andere Funk
tionen als die in den drei Methinradikalen vorbandenen Wasser
stoffatome. Die sechs Wasserstoffatome des Benzols sind deshalb 
nicht gleichwertig." Nach dieser Betrachtungsweise konnten die 
monosubstituierten Benzole in zwei isomeren Formen auftreten. 
"Neben dem bekannten Toluol, dem Derivat des Benzols, welches 
eins der drei typischen Wasserstoffatome desselben durch Methyl 
substituiert enthii.lt, wird noch ein lsotoluol bestehen, namlich 
Benzol, worin eins der Methinwasserstoffatome durch Methyl 

1) "Die chemische Konstitution der Kohlenwasserstoffe" (1869); Journ. 
prakt. Chemie [2] 3, 127 (1871); 14, 347 (1876). 
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ersetzt ist." In gleicher Weise mu13 neben dem Phenol und der 
Benzoesaure ein Isophenol und eine Isobenzoesaure angenommen 
werden: 

OH I CHI CHI OH OH OH 
OH Os OH Os OH Os 

H, H, OHs H,H,HO H,H,OOOH 
Toluol Phenol Benzoesaure 

g~) 011) OHt OH OH 
O(OHs) Os 0CfIO) 03 O(OOOH) J 03 

H,H,H H, ,H H,H,H 
Isotoluol Isophenol Isobenzoesaure 

"Dafi diese Isoverbindungen noch nicht da1'gestellt sind", 
au13ert er noch im Jahre 1876, "kann wohl nicht als Beweis gegen 
meine Hypothese gel tend gemacht werden. Ih1'e Entdeckung ist 
eine Frage der Zeit." Aus seinen Untersuchungen uber die drei 
Oxybenzoesauren zog er den Schlu13, dafi die Salicylsaure und 
Paraoxybenzoesaure einerseits und die dritte Saure (Oxybenzoe
saure) andererseits in dieser Hinsicht verschieden konstituiert 
waren. Er hegte "nicht den geringsten Zweifel, dafi es uber kurz 
oder lang gelingen wi1'd, das Isotoluol und Isophenol zu gewinnen, 
deren Existenz freilich mit Kekules Hypothese vom Benzolring 
und der Gleichwertigkeit der Wasserstoffatome des Benzols un
vertraglich ist". Die direkten Beweise der Gleichwertigkeit be
trachtete er nur als eine "kunstvolle Argumentation", die verfehlt 
war, weil sie auf irrigen Voraussetzungen fufit. 

Mit dieser Prognose hatte Kol be keinen Erfolg, denn es war 
gerade seine Argumentation, welche von falschen Voraussetzungen 
ausging. 

Eine Hauptaufgabe lJeim Studium der aromatischen Verbin
dung en wurde nun die Bestimmung der relativen SteHung der 
Substituenten in den Benzolderivaten oder die sogenannte Orts
bestimmung. Hierzu war es notig, in systematischer Weise das 
vorhandene experimentelle Material an isomer en Substitutions
produkten des Benzols zu vermehren. Dieser Aufgabe haben sich 
in der folgenden Zeit mehrere Forscher gewidmet, unter diesen 
Korner und Hubner - beide Schuler Kekules -, Beilstein 
und andere. Schon gleich nach der Aufstellung seiner Theorie 
versuchte Kekule auf spekulativem Wege Anhaltspunkte fur die 
Ortsbestimmung zu finden. Er ging von der Ansicht aus, dafi, 
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wenn zwei gleiehartige Atome oder Atomgruppen in Benzol ein
treten, sie sieh an voneinander mogliehst entfernte Platze begeben 
miissen, denn "die Atome eines MolekiiIs machen ihre Anziehung 
auf eine gewisse Elltfernung hin geltend". 1st z. B. ein Wasser
stoffatom von Brom ersetzt, "so sind dadurch aHe innerhalb del' 
Anziehungssphare dieses Bromatoms liegenden anderen Atome in 
bezug auf ihre Anziehung zu Brom gesattigt, oder diese An
ziehung ist wenigstens geschwacht". Wenn man die Wasserstoff
atome des Benzois mit a, b, c, d, e, f bezeichnet und fiir das 
Brom in Brombenzol die SteHung a annimmt, so wird ein neu 
eintretendes Bromatom die SteHung d einnehmen. 

Br Br Oab oab 
e c e c 

d d 

Br 

Er fiihrte diese Betraehtungsweise noeh weiter aus, sie war 
abel' sehr willkiirlich. Baeyer hie It derselben entgegen, daJl bei 
Einwirkung von Chlor auf Chiorathyl nicht Xthylenchlorid, sondern 
Xthylidenchiorid entsteht. Das zweite Chloratom fHeht also nicht 
das erste, son del'll lagert sich gerade an das Kohienstoffatom an, 
welches bereits mit Chior verbunden ist. 

Natiirlich waren es die disubstituierten Benzole, auf weiche 
sich die Untersuchungen iiber die Ortsbestimmung zunachst bezogen. 
Nach Kekules TheOl"ie wiirde jedes von ihnen in drei isomeren 
Formen mit verschiedener relativer SteHung del' Substituenten vor
kommen (ab, ac, ad oder 1,2, 1,3, 1,4). Man konnte sie also in 
drei Reihen ordnen, jede aus unter sich zusammenhangenden Ver
bindungen bestehend, d. h. mit derselben relativen SteHung der Sub
stituenten. Kekule und andere Forscher, welche sich dem 
Problem widmeten, setzten voraus, daB diese ZusammengehOrigkeit 
auf genetischem Wege zu ermittein sei, daB die Verbindungen, 
weiche durch einfache ehemische Reaktionen ineinander iibergefiihrt 
werden konnen, die Substituenten in gleicher SteHung enthielten und 
folglich derselben Reihe angehorten, "eine Annahme", sagt Kekule, 
"die offenbar bereehtigt ist, weil die sich direkt vertretenden 
Elemente oder Gruppen jedenfalls an dieselben Orte eintreten, 
wahrend die unverandert bleibenden Atome oder Gruppen an 
ihrem Orte beharren". Diese V oraussetzung war in vielen Fallen 
richtig, aber, wie spatere Erfahrungen zeigten, war sie nicht flir 
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aHe hier in Betracht kommenden Reaktionen zntreffend, weshalb 
irrefiihrende Schliisse gezogen wurden, welche Konfusionen her
vorriefen. 

Ais Kekule seine Theorie aufstellte, waren samtliche iso
meren Formen nur fur die Dioxybenzole und fiir einige snb
stituierte Benzoesauren bekannt, welche letztgenannten er in 
folgenden drei Reihen ordnete: 

C6 H.<2b2 H Chlordracylsaure, Chlorsalylsaure, Chlorbenzoesaure, 

C6 H4<gg2H Paraoxybenzoesaure, Salicylsaure, Oxybenzoesaure, 

C6 H4<~~:H Amidodracylsaure, Anthranilsanre, Amidobenzoesaure. 

Zur el'sten Reihe gehOrte auch das durch Nitrierung von 
Toluol erhaltene Nitrotoluol und die durch Oxydation daraus ge
wonnene Nitrodracylsaure. Weiter reclmete Kekule zu derselben 
das bei direkter Bromierung erhaltene Bromtoluol und das daraus 
synthetisch dargestellte Xylol (Paraxylol) und dessen Oxydations
produkte, Toluylsaure und Tel'ephtalsaure. 

Von besonderer Bedeutung waren die Untersuchungen Korners 
tiber die Substitutionsprodukte des Phenols. Es gelang ihm unter 
anderen, die drei J odphenole darzusteHen, und in diesem Zusammcn
hange fiihrte er die Benennungen Ortho-, Meta- und Paraverbin
dungen ein. Aus der von ihm als Orthojodphenol bezeichneten 
Verbindung erhielt er beim Schmelzen mit Kalihydrat Hydro
chinon, aus der Paraverbindung Resorcin und aus der Meta
verbindung Brenzkatechin. Die substituierten Phenole wurden 
spater mit den substituierten Anilinen und den Nitrohalogen
und Dihalogenbenzolen in Zusammenhang gebracht - wobei die 
Diazoreaktionen eine wichtige Rolle spielten -, so daJ3 Kekul6 I) 
schon im Jahre 1867 15 hierher gehOrige Verbindungen in die 
drei Reihen ordnen konnte, den drei Jodphenolen und den drei 
Dioxybenzolen entsprechend. nEs ist bis jetzt unmoglich", sagt 
Kekule, ndie Orte naher zu bestimmen, welche die in das Phenol 
eintretenden Elemente in bezug auf die schon vorhandene Hydroxyl
gruppe einnehmen; aber man kann doch wenigstens nachweis en , 
welche del' isomeren Phenolsubstitutionspl'odukte anderen Bi
derivaten des Benzols entsprechen. Man kann also nachweiseD, 
bei welchen Biderivaten des Benzols die VertretuDg an ent-

1) Lehrbuch 3, 22, 92. 
Hjeit, Gesch. d. organ. Chemie. 20 
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sprechenden Orten stattgefunden hat." Ein verbindender Zu
sammenhang zwischen dieser letztgenannten Gruppe von Ver
bindungen und den substituierten Benzoesauren war vorlaufig 
nicht vorhanden. Indessen wurden die Bezeichnungen ortho, meta 
und para auch fUr die letztgenannten eingefiihrt und hierbei voll
kOmmen willkiirlich verfahren. Die Reihe, zu welcher die Para
oxybenzoesaure gehOrt, wurde, wahrscheinlich wegen der zufalligen 
Analogie in der Bezeichnungsweise, als Paraverbindungen, die 
durch direkte Substitution aus Benzoesaure als Ortho- und die 
Reihe der Salicylsaure als Metaverbindungen betrachtet. Dieses 
ZusammenfUhren von Verbindungen, die tatsachlich in bezug auf 
die Stellung der Substituenten nicht analog waren, hat zu der 
Verwirrung, welche eine Zeitlang auf diesem Gebiete herrschte, 
wesentlich beigetragen. 

Mit den Bezeichnungen Ortho-, Meta- und Paraverbindungen 
waren vorlaufig keine bestimmten Vorstellungen iiber die relative 
SteHung der Substituenten in den verschiedenen Reihen verbunden, 
denn hierzu fehlten sichere Anhaltspunkte. Auf dem schon er
wahnten erst en diesbeziiglichen spekulativen Versuch K e k u 1 e s 
konnte nicht g3baut werden. Die erste Grundlage fiir die Be
stimmung des chemischen Ortes legte Graebe. Derselbe hatte 
das von W oskressensky schon 1838 entdeckte Chinon, C6 H, O2 , 

naher untersucht und fUr wahrscheinlich gehalten, daB die beiden 
Sauerstoffatome einander binden, daB es also die Konstitution 

o 
CSH4(b besitzt. (Kekule hatte eine offene Kette in Chin on an-

genommen.) "Aus del' Tatsache," auBerte Graebe (1868), "daB nur 
Hydrochinon, aber nicht die beiden Isomeren, Brenzkatechin und 
Resorcin, durch Oxydationsmittel in ein Chin on iibergehen, folgt, 
daB eine ganz bestimmte relative SteHung der Hydroxyle er
forderlich ist, damit die Vereinigung der beiden Sauerstoffatome 
unter sich erfolgen kann. Dies erklart sich offen bar am ein
fachsten, wenn man annimmt, im Hydrochinon seien die Hydroxyle 
mit benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden, und nur in diesem 
Falle, wenn die Hydroxyle sich so nahe befinden wie moglich, 
kann die Bildung der Gruppe (02)" erfolgen.« 1m Hydrochinon 
ware also die SteHung 1,2, in Brenzkatechin und Resorcin die 
Stellungen 1,3 und 1,4 vorhanden. Da nun Hydrochinon aus dem 
Kornerschen Orthojodphenol entsteht, waren also in den Ortho
verbindungen die Substituenten in der SteHung 1, 2 zueinander. 
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Schon im Jahre vorher (1867) hatte Grae be in seiner mit 
Born veroffentlichten Abhandlung liber Rydrophtalsaure einen 
ahnlichen Gedanken ausgesprochen in bezug auf die Phtalsaure. 
Weil diese Same leicht ein Anhydrid bildet, die isomere Tere
phtalsaure aber nicht (Isophtalsaure war damals noch nicht 
bekannt), nahm er an, daB hier die Oarboxyle an benachbarte 
Kohlenstoffatome gebunden seien. Diese Ansicht hat er dann 
weiter begrundet im Zusammenhang mit seinen wichtigen Unter
suchungen liber das Naphtalin, welches bei der Oxydation Phtal
saure liefert. Schon Erlenmeyer hatte (1866) die Vermutung 
ausgesprochen, da.6 das Molekul dieses Kohlenwasserstoffs aus 
zwei Benzolkernen besteht, den en zwei Kohlenstoffatome gemein
sam sind. Grae be 1) machte durch seine experimenteHen Unter
suchungen die Richtigkeit dieser Formel 

OR OR 
R O.l''''O/~O R 

I II I 
RO~/C"'.I'0R 

OR OR 

sehr wahrscheinlich, indem er zeigte, daB sich Phtalsaure bzw. 
eine substituierte Phtalsaure auf zweierlei Art aus Naphtalin 
bilden kann, je nachdem der eine oder der andere Benzolkern 
durch Oxydation zerstort wird. In der Phtalsame, in der die 
zwei Oarboxyle aus dem zweiten Benzolkern stammen, mussen 
also die beiden Seitenketten an benachbarten Kohlenstoffatomen, 
also in der SteHung 1,2, stehen. 

Inzwischen war auch die Isophthalsaure von Fittig und Vel
guth durch Oxydation eines Xylols erhalten worden. Dies Xylol 
entstand aus der Mesitylensaure, einem Oxydationsprodukt des 
Mesitylens. Die Bildung des Mesitylens aus Aceton: 3 Os R6 0 
= 3 R2 0 + 09 Ra und seine Oxydation zu Trimesinsaure ver
anlaBte Baeyer, schon im Jahre 1866 die Ansicht auszusprechen, 
daB es ein Benzol ware, in welchem drei Methyle symmetrisch ein
gefUgt seien: 

1) Ann. Chem. Pharm. 149, 1. 

20* 
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also mit den drei Methylen in SteHung 1,3,5, eine Auffassung, 
deren Richtigkeit einige Jahre spater von Laden burg be wiesen 
wurde. Wie Fittig fand, gibt das "Niesitylen als erstes Oxydations
produkt Mesitylenslime, eine Dimethylbenzoesaure, C6Hs(CHs)2 
. COOH, welche bei Destillation iiber Kalk in ein Xylol, Isoxylol, 
iibergeht. Aus diesem wurde durch Oxydation mit Chromsaure 
die Isophtalsaure gewonnen. 

Als Graebe zu dem Ergebnis gekommen war, da.3 in der 
Phtalsaure die Carboxyle die SteHung 1, 2 einnehmen, fand er, 
daB dasselbe nicht nur fiir diesen spezieHen Fall Bedeutung habe. 
"Es erlaubt," sagt er 1), "allgemein einen Schritt vorwarts in der 
Bestimmung der Platze in den Benzolderivaten zu tun." Aus der 
Zusammensetzung des Mesitylens schloB er, da.3 dem daraus ent
stehenden Dimethylbenzol die Bezeichnung 1,3 zukommt, und da.3 
mithin auch die Carboxyle in der Isophtalsaure die SteHung 1,3 
haben. Fiir die dritte Saure, die Terephtalsaure, bleiben also 
nur die Platze 1,4 iibrig. "Hierdurch," sagt er, "ist die Kon
stitution der drei isomeren Benzoldicarbonsauren aufgeklart." 

Wie schon oben erwahnt, gehorte die Terephtalsaure der 
Parareihe an, und in den hierher gehorigen Verbindungen war also 
die SteHung 1,4 vorhanden. Es blieb also noch zu entscheiden, 
ob die Orthoreihe 1,3 oder 1,2 ist. "Dies wiirde sich sofort er
geben," sagt Graebe, "wenn man nachweisen konnte, welcher 
Phtalsaure die Verbindungen der Orthoreihe entsprechen, was 
durch die bisher bekannten Tatsachen noch nicht moglich ist." 
Aus den schon erwahnten Betrachtungen iiber Chin on zog er je
doch den SchluB, da.3 im Hydrochinon, welches der Orthoreihe 
angehOrt, die beiden Hydroxyle benachbart liegen. "Adoptiert 
man diese Ansicht. so ist in Verbindung mit der oben fiir die 
Parareihe hergeleiteten SteBung auch die Konstitution der Meta
reihe gleich 1,3 festgestellt." Grae be traf hierbei das Richtige, 
obgleich, wie es sich spater zeigte, die Voraussetzung fiir Chinon 
und Hydrochinon nicht zutreffend war. Als Hauptreprasentanten 
der drei Reihen stellte er folgende auf: 

Orthoreihe 
1,2 

Hydrochinon 
Oxybenzoesaure 
Phtalsaure 

l\l ctareihe 
1, 3 

Brenzkatechin 
Salicylsaure 
Isophtalsaure 

1) Ann. Chern. Ph arm. 149, 26 

Parareihe 
1, 4 

Resorcin 
Paraoxybenzoesaure 
Terephtals9.ure 
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Rier wurden also zum ersten Male die Bezeichnungen ortho, 
meta und para als Ausdruck einer bestimmten Ansicht liber die 
relative SteHung der Substituenten in Benzol gebraucht. 

Unter der Annahme, da13 die Schllisse liber die Konstitution 
der Phtalsauren richtig waren - sie wurden in der Tat spater 
bestatigt, worauf wir unten zurlickkommen werden -, galt es, 
die librigen Substitutionsderivate in Beziehung zu irgend einer 
von diesen zu bringen, was auch in vielen Fallen gelang, wenn 
auch oft nur durch weitlaufige und komplizierte und deshalb nicht 
ganz unzweideutige Schlu13folgerungen. In anderen Fallen stie13 
man indessen auf Schwierigkeiten und Widerspriiche. Wir konnen 
hier nicht auf die zahlreichen Untersuchungen eingehen, welche 
in diese Verhiiltnisse Klarheit zu bringen beabsichtigten, sondern 
nur einige wichtige Resultate hervorheben. 

Nach dem Obenerwahnten war die sogenannte Oxybenzoesaure 
eine Orthoverbindung (1: 2), wahrend die Salicylsaure als Meta
verbindung (1: 3) betrachtet wurde, ohne da13 ein zwingender 
Grund dafiir vorhanden war. V. Meyer bezweifelte die Richtig
keit dieser Voraussetzung um so mehr, als die Salicylsaure, wie 
die Phtalsaure, ein Anhydrid, Salicylid, bildet. Es gelang ihm 
in der Tat (1870) nachzuweisen, da13 die Sul£obenzoesaure, welche 
durch Schmelzen mit Kali in Oxybenzoesaure libergeht, beim Er
hitzen mit ameisensaurem Natrium Isophtalsaure liefert. In der 
Oxybenzoesaure und den mit ihr zusammenhangenden substituierten 
Benzoesauren (Nitro-, Amido-, Brombenzoesaure usw.), welche als 
Orthoverbindungen bezeichnet wurden, schien also die Stellung 
1,3 wahrscheinlicher als 1,2. Nach der Graebeschen Nomen
klatur waren sie alsoals Metaverbindungen anzusehen, wahrend 
andererseits die Salicylsiiure und die mit ihr zusammenhlingenden 
Sauren (Anthranilsaure usw.) der Orthoreihe angehOrten. Diese 
Schlu13folgerungen haben sich denn auch spater als richtig er
wiesen. 

Durch diese Berichtigung war man einen guten Schritt vor
warts gekommen. Sowohl bei den Phtalsiiuren als auch bei den 
substituierten Benzoesauren hatte man bestimmte und richtige An
haltspunkte. Aber fiir die gro13e Gruppe der Substitutions derivate 
des Benzols, welche nur sechs Kohlenstoffatome im Molekiil ent
halten, die disubstituierten Halogen-, Nitro-, Amido- und Oxy
derivate des Benzols selbst, war die Grundlage keineswegs sicher. 
Der Ausgangspunkt war hier die von Graebe angenommene Kon
stitution der Dioxybenzole: Hydrochinon als 1,2, Brenzkatechin 
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als 1,3 und Resorcin als 1,4, welche Annahme sich auch bei 
weiterer Untersuchung als unrichtig herausstellte. 

Das Hauptverdienst um die endgtiltige Feststellung der Kon
stitution der Dioxybenzole kommt Petersen zu, aber auch die 
Untersuchungen von Salkowski, Wurster und v. Richter 
haben hierzu kriiftig beigetragen. Auf Grund der Beziehungen 
der Nitrophenole, der Nitraniline und Phenylendiamine zueinander 
und zu den Dioxybenzolen - auf die BeweisfUhrung konnen wir 
hier nicht eingehen - kam Petersen 1) (1874) zu dem Schhill, 
da13 das Brenzkatechin ein 1,2-, das Resorcin ein 1,3- und das 
Hydrochinon ein 1,4-Benzolderivat ist, welches Resultat eine Um
gestaltung der bisherigen Ansichten uber zahlreiche andere di
substituierte Benzole mit sich fUhrte. Petersen wies auch nach, 
daB die Ubergange der Substitutionsprodukte ineinander bei hoherer 
Temperatur (Kalischmelze) fiir die ZusammengehOrigkeit nicht be
weisend sind, weil hierbei oft Umlagerungen stattfinden. 

Nun war eine definitive Ordnung in das gro13e und immer 
anwachsende Material der Benzolderivate gebracht worden. Es 
machte weiter keine gro13ere Schwierigkeit, ein Biderivat als zur 
Ortho- (1: 2), Meta- (1: 3) oder Parareihe (1 :4) gehorend zu charak
terisieren, und die gewonnenen Resultate waren in den meisten 
Fallen fur die Untersuchung der Konstitution bei den tri- und 
polysubstituierten Benzolen anwendbar. Inzwischen ruhte das 
ganze Ortsbestimmungssystem wesentlich auf der Ansicht von der 
Konstitution der drei Phtalsauren. Es war deshalb von gro13er 
Bedeutung, da13 die Richtigkeit derselben bewiesen wurde, unab
hiingig von allen frUher gemachten Voraussetzungen. 

Die Auffassung von der Konstitution der lsophtalsaure als 
eines 1,3 - Derivats grundete sich auf die Annahme einer sym
metrischen Konstitution des Mesitylens, C6 Hs(CHs)s' Durch suk
zessiven Ersatz der drei Wasserstoffatome im Benzolrest durch 
die Nitrogruppe, die Reduktion der Nitroverbindungen und die 
RUcksubstitution der gebildeten Amidogruppen durch Wasserstoff 
hat Ladenburg erwiesen, da13 aHe drei dem Benzolkern an
gehOrigen Wasserstoffatome des Mesitylens gleichwertig sind. Da
durch war auch die symmetrische Lage der Methyle sowie die 
Stellung 1,3, 1,5 oder 3,5 in dem aus dem Mesitylen gebildeten 
Metaxylol und in der Isophtalsiiure bewiesen. 

Auch fur die Parareihe, wenn auch nicht direkt fUr die Tere
phtalsaure, lag ein Beweis flir die Stellung 1,4 vor, welchen 

1) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 6, 368 ; 7, 58. 
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Ladenburg schon 1869 gegeben hatte, obgleich derselbe nicht 
recht beachtet worden war. Hubner und Petermann hatten 
gefunden, daLl die Brombenzoesiiure (meta) bei der Nitrierung zwei 
Nitrobrombenzoesauren liefert, welche aber bei der Reduktion unter 
Eliminierung des Broms in dieselbe Amidobenzoesaure, und zwar 
in Anthranilsaure (Orthoamidobenzoesaure) ubergehen. Laden
burg machte darauf aufmerksam, daLl demnach die Nitrogruppen 
in den Brombenzoesauren symmetrisch zu der Carboxylgruppe 
gestellt sein mussen. Die Sauren haben also die Nitrogruppen 
entweder in 2, 6 oder 3, 5 : 

N020~020H O~0~:02 O. ~o~= 
und oder und 

5 3 Br 5 3 Br N 02 5 3 
4 4 4 

O
~OOH 

6 2 Br 

5 4 3 N02 
Die gewohnliche Oxybenzoesaure, welche der Brombenzoesaure 

(meta) entspricht, und auch die der Anthranilsaure entsprechende 
Salicylsaure (ortho) kann nul' ein 1,2- (=1,6) odeI' 1,3- (=1,5) 
Derivat sein. Fur die Paraoxybenzoesaure bleibt also nur die 
dritte, nur einmal vorkommende SteHung 1,4 ubrig. Sodann 
wurde die Zusammengehorigkeit der Paraoxybenzoesaure mit der 
Terephtalsaure durch verschiedene Reaktionen dargelegt. 

1m Jahre 1874 veroffentlichte Korner eine umfassende Ab
handlung iiber die Isomerien der aromatischen Verbindungen mit 
sechs Atomen Kohlenstoff 1). Er stellte in Abrede, daLI die Kon
stitution der Phtalsauren so sic her ermittelt sei, daB sie als 
Grundlage zur Ortsbestimmung dienen konne (Laden burgs Be
weis fiir die symmetrische Konstitution des Mesitylens und die 
der Isophtalsaure war noch nicht erschienen), und daB die sich 
hieraus herleitenden Schliisse und Versuche, welche die Sauren 
mit acht Atomen Kohlenstoff mit den unmittelbaren Benzol
derivaten mit sechs Atomen Kohlenstoff in Verbindung bringen, 
un bedingtes Vertrauen verdienen. Er hatte nicht weniger als 
126 neue hierher gehorige Verbindungen dargestellt und auLlerdem 
eine genaue Revision der bisher bekannten Arbeiten auf diesem 
Gebiete vorgenommen. Zur Ortsbestimmung wandte Korner eine 
Methode an, welche sich der von Petersen angewandten an
schlieLlt, und nur die Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome 

1) Gazz. chim. ita!. 1874, S.305. 
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zur Voraussetzung hat und nicht tiber die Korper mit sechs Atomen 
Kohlenstoff hinausgeht. Sie beruhte auf folgendem Prinzip. Ein 
1,2 - Derivat mit gleichen Substituenten kann bei Eintritt eines 
dritten Substituenten nur zwei Triderivate liefern. Unter gleichen 
Bedingungen entstehen aus einem 1,3 - Derivat drei Triderivate, 
aus einem 1,4 -Derivat aber nul' ein Triderivat. 1st del' dritte 
Substituent identisch mit den beiden schon vorhandenen, so ent
stehen insgesamt nul' drei, anderenfalls dagegen sechs Triderivate. 
Geht man z. B. von den Dibrombenzolen aus und ist der neu 
eintretende Substituent Brom oder die Nitrogruppe, so konnen 
folgende Verbindungen resultieren: 

1,2 1,3 1,4 
Br Br Br 

/""B1' /"" /"" 

I I I IBr I I 
""/ ""/ ""/ Br 

Br Br Br Br Br Br 

/""Br /""Br /""Br /"" /"" /""Br 

I IBr I I I IBr I IBr Brl IBr I I 
"'-/ "'-/ "'-/ ""/ "'-/ "'-/ 

Br Br Br 

1,2,3 1,2,4 1,2,3 1,3,4 1,3,5 1,2,4 
Br Br Br Br Br Br 

/"'-Br /""Br /""NO /"'- /"'-Br (iNO, l)N02 
I I UB' ' UB' NO,U Yo2 

""/ N02 Br 

Es folgt hieraus, dall jene Modifikation des Dibrombenzols, 
die siimtliche drei Isomere des Tribrombenzols oder drei ver
schiedene Mononitroderivate liefert, andererseits aus drei Dibrom
anilinen durch Elimination der Amidogruppe entsteht, die SteHung 
1,3 besitzt. Die Modifikation 1,2 wird nul' zwei Tribrombenzole, 
nur zwei Mononitroderivate geben und nur aus zwei Dibromanilinen 
entstehen. Die Modifikation 1,4 wird nul' aus einem Dibromanilin 
entstehen konnen und nul' ein Tribrombenzol und ein Mononitro
derivat geben. In diesel' Weise stellte Korner zunachst die Kon
stitution del' drei Dibrombenzole fest, und aus ihren Beziehungen 
zu den Dioxybenzolen ergab sich, dall die angenommene SteHung 
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der Hydroxyle in denselben richtig war, namlich 1, 2 fUr Brenz
katechin (ortho), 1,3 fiir Resorcin (meta) und 1,4 fUr Hydro
chinon (para). Auch in den iibrigen Halogen-, Nitro- und Halogen
nitroderivaten sowie in den Substitutionsprodukten des Phenols 
wurde die SteHung der Substituenten ermittelt und die auf anderem 
Wege erhaltenen Resultate wesentlich bestatigt. 

Fast gleichzeitig mit K 0 r n e r wandte G r i e s s 1) dasselbe 
Prinzip zur Bestimmung der Konstitution der drei Phenylendiamine, 
C6 H. (N H2)2, an, welche eine wichtige Rolle bei der Ortsbestim
mung spielten. Durch diese Untersuchung wurde, wie Griess 
sich au13ert, "der unumst013liche Beweis geliefert, dail die fUr diese 
Verbindungen neuerdings namentlich von V. Meyer, Wurster 
und S a I k 0 w ski aufgestellten Konstitutionsformeln unbedingt 
richtig sind". Schlie13lich ist noch zu erwahnen, da13 Nolting 
(1875) einen direkten Beweis fiir die 1,2 - SteHung in der Phtal
saure gab, in ahnlicher Weise wie es Ladenburg fiir die Tere
phtalsaure getan hatte. 

Teils im Zusammenhang mit den angefiihrten Ortsunter
suchungen, teils unabhangig von diesen, bewies Laden burg 2) 
(1869) auf Grund der vorhandenen experimentellen Daten die 
Gleichwertigkeit samtlicher Wasserstoffatome im Benzol. Erstens 
zog er aus den Untersuchungen von Hiibner und Petermann 
iiber die Bromnitrobenzoesauren (s. S. 311) den Schlu13, da13 die 
Nitrogruppe in den zwei Sauren verschiedene, aber zu der Carboxyl
gruppe symmetrische SteHungen einnehmen und folglich zwei 
Wasserstoffatome im Benzol symmetrisch zu einem dritten gesteHt 
sind. Zu einem ahnlichen Ergebnis fiihrten die Untersuchungen 
von Wroblewsky iiber Bromtoluidin und Metabrombenzoesaure. 
Zu der letzteren kam er auf zwei Wegen, welche zeigen, da13 die 
Bromatome sich in verschiedener Stellung befinden. Foiglich sind 
die Bromatome hier der Carboxylgruppe gegeniiber symmetrisch 
gestellt. Diese Brombenzoesaure war aber dieselbe, aus welcher 
Hiibner und Petermann zwei Nitrobrombenzoesauren erhielten, 
in der also die symmetrische SteHung der Nitrogruppen bewiesen 
war. Hieraus ergab sich also, da13 im Benzol zwei Paare Wasser
stoffatome existieren (die Ortho- und Metastellung), die einem 
fiinften Wasserstoffatom gegeniiber eine symmetrische SteHung 
einnehmen, wahrend das sechste Atom diesem gegeniiber in ver-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 1226. 
2) Ebenda 2, 140; siehe auch Ladenburg, Theorie der aromatischen 

Verbindungen. Braunschweig 1876. 
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einzelter Stellung steht (Parastellung). Eine spater veroffentlichte 
Untersuchung von Wroblewsky bestatigte, daJ3 die SteHung 1,2 
und 1,6 sowie 1,3 und 1,5 identisch sind, wahrend die SteHung 1,4 
nur einmal vorkommt. 

Ferner zeigte Ladenburg, daJ3 vier Wasserstoffatome des 
Benzols gleichwertig sind. Das gewohnliche Phenol, 06 H; .0 H, 
laJ3t sich unter Vermittelung des Brombenzols in Benzoesaure, 
06H5.002H, liberflihren. Bezeichnet man das Wasseratoffatom 
des Benzols, welches im Phenol durch Hydroxyl ersetzt ist, mit a, 
so nimmt auch in der Benzoesaure die Oarboxylgruppe die 
SteHung a ein. Aus der Benzoesaure erhalt man drei Oxybenzoe
sauren, deren Isomerie auf den verschiedenen Stellungen des 
Hydroxyls zur Oarboxylgruppe beruht, in denen also z. B. die 
Wasserstoffatome b, c und d im Benzol durch 0 H vertreten sind. 
AIle diese Sauren liefern aber beim Abspalten von Kohlendioxyd 
dasselbe Phenol, welches mit dem gewohnlichen Phenol identisch 
iat. Folglich sind die Platze a, b, c und d gleichwertig. Von 
den drei letzteren konnen aber keine zwei symmetrisch zu a 
liegen, wie aus der Existenz der drei Oxybenzoesauren hervor
geht. Es miissen demnach nach dem oben angefiihrten noch zwei 
andere Wasserstoffatome e und f vorhanden sein, die mit b, c 
oder d symmetrische Paare bilden, woraus folgt, daJ3 a = b = c 
= d = e = f, d. h. dafi alIe sechs Wasserstoffatome des Benzois 
gleichwertig sind 1). 

Die Benzoltheorie Kekules enthielt auJ3er einer bestimmten 
Auffassung von der Gleichwertigkeit der Wasserstoffatome im 
Benzol, welche, wie wir gesehen haben, spater experimentell be
wiesen wurde, auch eine Hypothese iiber die gegenseitige Bindungs
weise der Kohlenstoffatome in der ringformigen Verkettung. Ver
schiedene Moglichkeiten waren hier denkbar. Kekule wahlte, 
wie er sagt, "unter den verschiedenen Hypothesen die einfachste; 
welche man sich iiber diesen Gegenstand bilden kann". Auch 
dieser Teil der Theorie kam bald zur Diskussion, und verschiedene 
in Formeln ausgedriickte Auffassungen tiber die Konstitution des 
Benzolkerns traten hervor. Die schon 1866 von Ha vrez und 
Dewar aufgestellten Benzolformeln gewannen keine weitere Be
achtung und konnen hier beiseite gelassen werden. Von grofierer 

1) Eine ausfiihrliche Darstellung der Entwickelung der Ortsbestimmungs
probleme findet sich in Rich. Meyers "Einleitung in das Studium der 
aromatischen Verbindungen". Leipzig u. Heidelberg 1882. 
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Bedeutung waren die, welche von Claus [1867]1) und von Laden
burg (1869) aufgestellt und verteidigt wurden. Der erstgenannte 
fand es wahrscheinlich, daJ3 die aromatischen Verbindungen einen 
Kern enthalten "mit zentraler und kreuzweiser Bindung", wie 
die Formeln 1 und 2 ausdriicken: 

HC CH HC CH 

1. HC~CH 2. HCEi7CR 

HC OR HC CH 

HCctJCH 
3. H 

HC CH 
CR 

Durch diese Formel wollte er die Annahme doppelter Bin
dungen im Benzol vermeiden, in dem diese hier nicht in gleicher 
Weise wie in den gewohnlichen ungesattigten Verbindungen zum 
Vorschein kamen. Indessen wurde gegen die Formel von Claus 
(Diagonalformel) mit Recht hervorgehoben, daJ3 sie, ohne die An
nahme besonderer Hilfshypothesen, die Existenz von nur zwei 
Biderivaten moglich erscheinen liWt, namlich die SteHung 1,2 
und 1,3, denn die SteHungen 1,2, 1,6 und 1,4 sind offenbar 
gleichwertig. Deshalb trat Laden burg 2) fiir die zweite Formel 
ein, der er etwas veranderte Gestalt gab (Formel 3). Er stellte 
sich die sechs Kohlenstoffatome des Benzols als in den Ecken 
eines regularen Prismas befindlich vor (Prismenformel). 

Ladenburgs Bedenken gegen die Kekulesche Formel 
1 

CH 
6 H C.I''''''-CH 2 

.HVaCH. 
entstand eigentlich daraus, daJ3 sie die Existenz von vier Bi
substitutionsprodukten erwarten liel3. Die Stellungen 1, 2 und 
1,6 konnten nach seiner Ansicht nicht identisch sein, denn in 
dem einen FaIle sind die betreffenden Kohlenstoffatome einfach, 
in dem anderen FaIle doppelt aneinander gebunden (C-C und 
C=C). "Uber die Identitat der Platze 1,3 und 1,5 kann man 
verschiedener Ansicht sein", sagt er. Diese Bedenken Ladenburgs 
wurden nicht allgemein als zutreffend anerkannt. V. Meyer war 
der Ansicht, "daJ3 ein so feiner Unterschied in der Struktur, der 
nur auf einer etwas abweichenden Verteilung der Valenzen des 

1) Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik 
der organischen Chemie, S.207. Freiburg 1867. 

2) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 2, 140, 272 (1869). 
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Kohlenstoffs, nicht aber auf einer anc1eren Lage der Atome be
ruht, auf die au13eren Eigenschaften ciner Substanz keinen merk
lichen Einflu.13 ausubt". Kekule teilte mit, da.13 e1' zwar langere 
Zeit c1ie von Laden burg be£ii1'wo1'tete Formel im Auge hatte und 
"viel Schones" in ihr fand, abel' doch del' von ihm gegebenen 
Formel aus ve1'schiedenen Grunden (Bildung von Benzol aus 
Acetylen, Synthese des Mesitylens aus Aceton, die Beziehungen des 
Benzois zu NaphtaLin und namentlich die Bildung der Additions
produkte des Benzols) den Vorzug ge ben musse. Auch meinte 
er, "da.13 Ladenburg auf die mogliche oder wahrscheinliche Ver
schiedenheit der Wasserstoffpaare 1,2 und 1,6 zu viel Wert legt". 
In einer drei Jahre spater (1872) veroffentlichten Abhandiung 
nimmt Kekule I) aufs neue die Frage uber die Konstitutioll des 
Benzois zur Prufung auf und geht speziell auf die von Lac1en
burg gemachte Einwendung ein. "lch bin der Meinullg," sagt 
er, "diese Ansicht leite sich mehr aus del' Form ab, deren wir 
uns bedienen, als aus dem Gedanken, welchen diese Form in 
etwas unvollkommener Weise ausdruckt." Durch eine Hypothese 
uber die Bewegung del' Atome im Molekiil legte Kekule seiner 
Formel eine Bedeutung bei, welche sie mit den Isomerieverhalt
nissen del' Benzolderivate in Einklang brachte. Er stent sich 
die Atome im Molekul innerhalb gewisser Gleichgewichtslagen 
schwingend VOl', so da.13 die direkt miteinander gebundenen Atome 
aneinander prallen. "Die Wertigkeit ist die relative Anzahl del' 
Sto.l3e, welche ein Atom in del' Zeiteinheit durch andere Atome 
erfiihrt." Sind zwei Atome doppelt gebunden, so prallen sie in 
del' Zeiteinheit zweimal aneinander. 1m speziellen FaIle des Ben
zols sto.l3e nun jedes Kohlenstoffatom au.l3er mit Wasserstoff mit 
zwei Kohlenstoffatomen zusammen, einmal mit dem einen, zwei
mal mit dem anderen, und in der folgenden Zeiteinheit um
gekehrt. Ein Kohlenstoffatom C1 erfiihrt also in del' ersten Zeit
einheit die Sto13e mit C2 , C6 , H, C2 , in del' zweiten mit C6 , C2 , H, C6 uSW. 
W ill man diese Vorstellung graphisch darstellen, so kann dies 
nul' durch zwei Formelbilder geschehen. Sie stell en Grenzzustiinde 
dar, zwischen denen die Oszillationen stattfinden: 

CH CH 

HC.I''''-C H H /~CH 

Hd,,)CH Hcl)cH 
CH CH 

1) Ann. Chem. Pharm. 162, 77. 
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Nach dieser Auffassung kann natiirlich kein Unterschied 
zwischen den zwei Orthostellungen 1,2 und 1,6 vorhanden sein. 

Der Umstand, welcher vielleicht mehr als irgend ein anderer 
zugunsten der Kekult~schen Formel sprach, war das Entstehen 
von Additionsprodukten. Benzol und seine Derivate erwiesen das 
Vermogen, sich addition ell mit zwei, vier und sechs einwertigen 
Atomen (Halo&enen, Wasserstoff) zu verbinden, welches Verhalten 
sich leicht und natiirlich aus dem Vorhandensein der drei doppelten 
Bindungen erkHiren lieI3. Allerdings fand die Addition hier nicht 
ebenso leicht statt wie bei den gewohnlichen ungesattigten Ver
bindungen, und andererseits zeigten die Additionsprodukte groI3e 
N eigung, wieder in die urspriinglichen Benzolderivate iiberzugehen 
aber dies konnte, wie Graebe hervorhebt, darauf beruhen, "da.13 
die Art der Lagerung der sechs Kohlenstoffatome im Benzolkern 
einen stabileren Charakter tragt, als die weniger innige der 
Additionsprodukte". Und Kekule betonte, daI3 sowohl Laden
burgs als die anderen Benzolformeln, in denen keine Doppel
bindungen angenommen werden, "zu der Annahme fiihren miissen, 
da.13 einfach gebundene Kohlenstoffatome sich durch derartige 
Reaktionen zu losen imstande seien, wofiir bis jetzt kein Beispiel 
bekannt ist". 

Ladenburg gab zu, da.13 durch die neue Hypothese von 
Kekule der von ihm gemachte Einwand gegen die Kekulesche 
Benzolformel beseitigt werde, fand es aber bedenklich, flir die
selbe Verbindung zwei Formeln gelten zu lassen. "Die Ansicht 
von der Stabilitat der gegenseitigen Beziehung der Atome, ein Dogma 
un serer Anschauung, wird hierdurch aufgegeben." Michaelis 
hat aus physikalischen Griinden die Oszillationshypothese von 
Kekule als unwahrscheinlich betrachtet. 

Der weiteren Entwickelung der Kontroverse iiber die Formeln 
von Kekule und Ladenburg konnen wir hier nicht ausfiihrlich 
folgen. Sie fiihrte auch anfangs zu keiner Entscheidung, und die 
meisten Chemiker begniigten sich mit der Auffassung von dem 
Benzolkern als einem symmetrischen Kohlenstoffsechsring, ohne 
Riicksicht auf die innere Bindungsweise der Kohlenstoffatome. 
Die Prismenformel, welche iibrigens in guter trbereinstimmung 
mit den Isomerieverhaltnissen der Benzolderivate und den Syn
thesen des Benzols stand, erhielt eine voriibergehende Stiitze in 
der Beobachtung von Barth, daIl das Brenzkatechin bei Behand
lung mit salpetriger Saure in eine Saure C, H, 0 7 iibergeht, die 
als Carboxytartronsaure, HO. C(C02 H)a, betrachtet wurde, und in 
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der also ein Kohlenstoffatom mit drei anderen Kohlenstoffatomen 
verbunden ist. Daraus wurde der SchluB gezogen, daB auch im 
Benzol wenigstens ein Kohlenstoffatom mit drei anderen ver
bunden ist, ein SchluB, welcher wohl mit der Prismenformel, 
nicht aber mit der Kekuleschen Formel in trbereinstimmung ist. 
Kekule bewies aber, daB die Saure nicht Carboxytartronsaure, 
sondel'll Dioxyweinsaure ist, wodurch das Argument hinfaJlig wurde. 
Von spateren diesbezliglichen Untersuchungen wollen wir nur die 
von Doebner (1891) durchgefUhrte Oxydation des Phenols mit 
Permanganat zu Weinsaure und Oxalsaure hier erwahnen. Dieser 
Befund Iieferte eine "unverkennbare Bestatigung" der Kekuleschen 
Formel, da sie die vollkommene Analogie der Spaltung der un
gesattigten Sauren mit mehreren Doppelbindungen durch Per
manganat darbot. Zu ahnlichen Ergebnissen fUhrten die SpaI
tungen der Benzolderivate durch Chi or (Zincke, Hantzsch, 1889 
-1890), sowie durch starke Reduktion (Einhorn, Willstatter, 
Merling, Voriander, 1895). 

Auch die thermochemischen Daten schienen anfangs zugunsten 
der Prismenformel zu sprechen. Thomsen zog (1880) aus seinen 
Untersuchungen liber die Verbrennungswarme des Benzois und 
der Benzoiderivate den SchIul3, da13 "die sechs Kohienstoffatome 
des Benzois durch neun einfache Bindungen miteinander geknlipft 
sind, und da13 die bisherige Annahme einer Konstitution des Ben
zois mit drei einfachen und drei zweifachen Bindungen nicht mit 
der Erfahrung libereinstimmt". Spater hat er seine Meinung 
hieruber geandert. Die Resultate der Untersuchungen Stohmanns 
liber die Verbrennungswarme der aromatischen Verbindungen und 
ihrer Hydrierungsprodukte wurden von ihm als Argument gegen 
die Kekulesche Formel betrachtet. Brli hI aber zeigte, da13 sie 
keineswegs so gedeutet werden mussen, und daB sie mit der An
nahme von drei Doppelbindungen wohl vereinbar waren, wie auch 
die librigen physikalischen Eigenschaften der Benzolderivate, spe
ziell die Molekularrefraktion, entschieden fUr diese Annahme 
sprechen. 

Da13 die Laden burgsche Prismenformel nicht allgemein 
Eingang und Anwendung fand, lag indessen hauptsachlich in der 
Schwierigkeit, mitteis derselben die Bildung der Verbindungen 
mit kondensierten Benzolkernen (Naphtalin, Phenanthren usw.) 
zu formulieren, und in der Unmoglichkeit, durch dieselbe die 
nbergange von der Benzol- in die Hexamethylenreihe befriedigend 
zu veranschaulichen. 
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An der schon erwahnten Kekule-Feier im Jahre 1890 konnte 
Baeyer in seiner Dbersicht tiber die Entwickelung der Benzol
theorie konstatieren, "daB die Prismenformel trotz ihrer eleganten 
Form zu verwerfen ist". Zu dies em bestimmten Schlusse hatten 
namentlich die tiberaus wichtigen Untersuchungen Baeyers tiber 
die hydrierten Benzolderivate und speziell tiber die hydrierten 
Phtalsauren, welche in den Jahren 1888-1890 unter dem Titel 
"Dber die Konstitution des Benzols" veroffentlicht wurden, gefiihrt. 
Die Konstitution der bei der Hydrierung erhaltenen Sauren war 
mit der Ladenburgschen Formel unvereinbar. 

Immerhin hat diese Formel, welche in der Entwickelung der 
Theorie der aromatischen Verbindungen eine wichtige Rolle ge
spielt hat, eine historische Bedeutung auch in der Hinsicht gehabt, 
daB sie die erste sterische Formel einer komplizierten organischen 
Verbindung war und dazu beitrug, die Chemiker mit sterischen 
Betrachtungen vertraut zu machen. 

Inzwischen hatte CIa us (1882) seine Diagonalformel in einer 
Weise interpretiert, durch welche die Widersprliche mit dem 
Isomeriegesetz (s. S.315) fielen. Er nahm namlich an, daB die 
sechs Bindungen der Kohlenstoffatome, welche durch die Peripherie 
des Sechsringes dargestellt werden, mit den drei Diagonalbindungen 
nicht gleichwertig seien. Er nennt diese Bindungen "zentrale 
Bindungen" und bemerkt, "daB sie nicht mit den gewohnlichen 
einfachen Bindungen zusammenfallen und tiberhaupt in den ein
facheren Kohlenstoffverbindungen der fetten Rei4e gar keine Ana
logie haben". Durch das Vorhandensein derselben wiirden das 
Additionsvermogen und die Additionsprodukte del' Benzolderivate 
eine einfache Erklarung erhalten, und in dieser Hinsicht war sie 
offenbar der Ladenburgschen Formel tiberlegen. 

Ais eine Modifikation der in diesem Sinne gefaBten CIa usschen 
Formel kann die von Armstrong 1) und von Baeyer2) aufgestellte 
"zentrische Formel" 

CR 
HC~CR 

RC'<J)JCR 
CR 

angesehen werden. Wie oben erwahnt wurde, fiihrten die Unter
suchungen von Baeyer zur definitiven Verwerfung der Prismen-

1) Journ. chern. Soc. 61, 284. 
2) Ann. d. Chern. 240, 121. 
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formel. Andererseits fand er auch die Kekuleschen Schemata 
mit gewohnlichen Doppelbindungen nicht befriedigend, namentlich 
weil der Benzolkern von Kaliumpermanganat nicht angegriffen 
wird, wie sonst ane ungesattigten Verbindungen, die Doppel
bindungen enthalten. Dies fiihrte ihn zu der zentrischen Formel, 
welche von der Clausschen Formel dadurch abweicht, dafi sie 
keine zentralen Bind ungen enthalt, sondern sechs freie Valenzen, 
die sich symmetrisch gegen das Innere des Kernes richten. Er 
fand jedoch bei seinen weiteren Untersuchungen, daB der be
treffende Einwand gegen die Kekulesche Theorie fortfallt und 
deswegen, sagt er, "vermag ich nicht mehr in der zentrischen 
Formel einen besseren Ausdruck fiir die bei der Reduktion der 
Terephtalsaure beobachteten Tatsachen zu erblicken". In seinem 
schon erwahnten Vortrag bei der Kekule-Feier will er die beiden 
Formeln, die zen trische und die K e k u I e sche, als verschiedene 
Grenzzustande des "idealen Benzols" gelten lassen. Spater formn
lierte er seine Ansicht so, daB "der Benzolkern in zwei Zustanden 
existieren konne, die als tautomer zu betrachten seien, in dem 
Sinne, daB jedem einzelnen Derivat eine bestimmte Konstitution 
zukomme". Ais in dieser Hinsicht verschieden konstituierte Ver
bindungen betrachtete er z. B. einerseits Benzol, andererseits Phtal
saure. Gegen diese Auffassung trat Briihl auf. Nach seiner 
Ansicht wird sie "durch das spektrometrische Verhalten nach 
allen bisherigen Erfahrungen auf das biindigste widerlegt". Wir 
kommen auf die betreffenden Untersuchungen Baeyers noch 
zuriick. 



xv. 
Konstitution des Naphtalins, Anthracens, 
Phenanthrens, Pyridins und Chinolins . 

• Die Erfabrung hat bestatigt, dall die ring
formigen Gebilde in der organisehen Natnr die 
grOllte Bedeutung haben. Sie hat gelehrt, dall 
unter der unendliehen Zahl von Kombinationen 
gerade die einfaehen, dem Benzol lthnliehen 
Ringe dureh ihre Bestitndigkeit sieh auszeiehnen." 

Baeyer. 

Bei den :Forschungen, welche die Ermittelnng der Konstitution 
der Substitutionsprodukte des Benzols zum Zwecke hatten, spielte, 
wie aus der obigen Darstellung hervorgeht, auch das Naphtalin 
aine Rolle. DaJ3 dieser Kohlenwasserstoff in naher Beziehung 
zum Benzol steht, war schon frUh erkannt worden. Erlenmeyer 
drUckte diese Beziehung durch die schon erwahnte Formel aus 
(1866), nach der dasselbe zwei Benzolkerne enthalt, die zwei ge
meiusame Kohlenstoffatome enthalten: 

8 1 
CH CH 

7 HC/"'C/~CH 2 

6 Hcl/g",,)CH 3 

CH CH 
6 4 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde von Grae be 1) (1868) 
experimentell bewiesen, indem er zeigte, daJ3 man Phtalsaure 
"in zweierlei Art aus dem Naphtalin", namlich durch Zerstorung 
des einen oder anderen Kernes erhalten kann. Zu diesem Versuch 
eignete sich das Naphtalin selbst nicht, da man kein Mittel hat, 
die beiden Gruppen voneinander zu unterscheiden, sondern der 
eine Kern muJ3 durch Substitution markiert werden. Er erhielt 
aus dem Dichlornaphtochinon bei der Oxydation die Phtalsaure 

1) Ann. Chern. Pharm. 149, 1. 
H j e 1 t, Geoeh. d. organ. Chemie. 21 
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selbst, wahrend das aus demselben gewonnene Pentachlor
naphtalin Tetrachlorphtalsaure lieferte. In dem einen FaIle war 
also die eine HaIfte, in dem anderen die andere HaIfte des 
Molekiils zerstort worden, und in beiden Fallen blieb ein Benzol
kern zurtick. "IIiermit ist", sagt Graebe, "der Beweis geliefert, 
daB im Naphtalin zwei Benzolkerne angenommen werden mlissen, 
und man kann sich leicht tiberzeugen, daB nur obige Struktur
formel dieser Bedingung entspricht." Au diesen Beweis haben 
sich dann verschiedene andere ahnliche angereiht, die von A tter
berg und Widman, sowie von Reverdin und Nolting l ) gegeben 
wurden. Die letztgenannten fanden (1880), da13 Mononitronaphtalin 
bei der Oxydation Nitrophtalsaure liefert, wahrend das durch 
Reduktion erhaltene Amidonaphtalin Phtalsaure gibt. Dieser 
Beweis, da13 das Naphtalin zwei Benzolkerne enthalt, war noch 
einfacher als der von Grae be. 

Auch die Naphtalinsynthesen bestatigen diese Zusammen
setzung des Kohlenwasserstoffs. Aronheim stellte es dar (1873), 
indem er den Dampf von Phenylbutylenbromid tiber gltihenden 
Kalk leitete: 

C6H5.C4H7Br2 = C6H4:C4H4+~HBr+H2· 

Theoretisch interessant waren die Synthesen von Baeyer und 
Perkin jun.: Erhitzen von o-Xylylenbromid mit der Natrium
verbindung des Acetylentetracarbonsaureesters, sowie die von 
v. Pechmann: Einwirkung von Schwefelsaure auf Benzylacet
essigester, die zunachst zu hydrierten N aphtalincarbonsauren 
fiihrten, welche dann leicht in Naphtalin verwandelt werden 
konnten. 

Die Erlenmeyer-Graebesche Formel schlie13t sich del' 
Kekuleschen Benzolformel an. Es ist natlirlich, da13 auch geprtift 
wurde, ob die Ladenburgsche Prismenformel geeignet ware, ein 
Bild von der Konstitution des Naphtalins zu geben. Es lieB sich 
zwar eine Losung finden (Wegscheider), aber die Formulierung 
gelingt lange nicht so leicht und elegant, wie bei Anwendung des 
Kekuleschen Schemas, und zwar deshalb, weil die Kohlenstoff
atome in Orthostellung, also die gemeinsamen Kohlenstoffatome 
in Naphtalin, nach der Prismenformel nicht direkt miteinander 
in Verbindung stehen. Dagegen war natlirlich die Annahme von 

1) Reverdin und ~6lting, Konstitution des Naphtalins. Genf 1880. 
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zentrischen Valenzen, wie sie in der Benzolformel von Arm
strong und Baeyer zum Ausdruck kommt, auch hier durch
fiihrbar. 

Von Benzol unterscheidet sich Naphtalin dadurch, dal3 seine 
Monosubstitutionsderivate in zwei Formen vorkommen, die als /X
und f3-Verbindungen unterschieden werden (M erz, 1868). Dieses 
Verhalten steht mit der angefiihrten Konstitution des N aphtalins 
in voUem Einklang. Diese beiden Stellungen sind 1 = 4 = 5 = 8 
und 2 = 3 = 6 = 7 (s. Formel, S.321). Dal3 den erstgenannten 
die /X-V erbindungen zukommen, wurde in verschiedener Weise klar
gelegt. Phtalsiiure liefert bei der Nitrierung zwei isomere Nitro
phtalsiiuren. Die Konstitution derselben war als 

festgestellt. Die erstgenannte bildet sich auch bei Oxydation des 
/X-Nitronaphtalins (Guareschi, 1877), woraus sich die Stellung 1 
fiir die Nitrogruppe in dem /X - Nitronaphtalin ergibt, d. h. die 
/X-SteHung ist die, welche sich neben den beiden gemeinschaft
lichen Kohlenstoffatomen befindet. Dasselbe ergab sich auch aus 
del' von Fittig und Erdmann durchgefiihrten Synthese des 
/X-Naphtols, welches Fittig und Erdmann (1885) beim Erhitzen 
von Phenylisocrotonsiiure erhielten: 

CH CO.OH 
HC-I'''''''CH''''''CH 

Hcl/g""" jlCH 
CH CH2 

"Es kann wohl", sagen Fittig und Erdmann, "diese inter
essante Naphtolbildung als eine Bestatigung der heute fast all
gemein angenommenen Formel des Naphtalins dienen. Sie ist 
jedenfalls einfacher, glatter und verstandlicher als aHe bis jetzt 
bekannten Ubergiinge vom Benzol zu Naphtalin, zugleich aber 
wird durch sie ein neuer Beweis dafiir geliefert, dal3 die /X -Wasser
stoffatome des Naphtalins mit den del' Verbindungsstelle be
nachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind." 

Dal3 die /X-SteHung und demnach auch die f3-Stellung viermal 
vorkommt, wurde von Liebermann und Atterberg experimentell 
bewiesen. 

21* 
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Bei den disubstituierten Naphtalinen gestalten sich die 
Stellungsverhliltnisse natiirlich viel komplizierter als bei den 
Benzolderivaten. Wenn die beiden Substituenten unter sich gleich 
sind, sind 10, wenn ungleich 14 verschiedene Formen moglich. 
Auch hier hat sich die Richtigkeit der Theorie bewahrt. Um die 
hierher gehorigen Verbindungen zu gewinnen, waren mehrere 
Forscher tatig, wie Cleve, Atterberg, Liebermann, Meldola, 
Erdmann u. a. Die ersten Versuche, Konstitutionsbestimmungen 
bier auszufUhren, griindeten sich gro13tenteils auf Schliisse aus 
der Analogie mit Benzolderivaten, die jedoch oft irrefUhrten. 
Die sichere Feststellung der Konstitution einer gro13en Anzahl 
dieser Substitutionsprodukte verdanken wir vor aHem Erdmann 
(1888). Er schlug folgenden Weg ein. In den Naphtylamin
sulfosauren, C1oH6 (NH2)SOsH, wurde einmal die Sulfogruppe, 
das andere Mal die Amidgruppe durch Wasserstoff ersetzt, und 
so gelangte er entweder zu u- oder fj-Naphtylamin bzw. u- oder 
fj-Naphtalinsulfosaure. Die Naphtylaminsulfosauren, in denen 
die SteHung so ermittelt war, wurden in Dichlornaphtaline, 
Naphtolsulfosauren, Dioxynaphtaline usw. iibergefiihrt. Die Oxy
dation usw. zu Phtalsaure oder substituierte Phtalsauren ent
schied, ob die Substituenten sich in einem oder in verschiedenen 
Kernen befinden. Auch die direkte Synthese kam hier zur An
wen dung. 

In dem Naphtalin gibt es bei der Disubstitution eine SteHung, 
die keine Analogie bei den Benzolderivaten hat, namlich 1,8 oder 
4,5. Die Verbindungen, in denen die Substituenten diese SteHung 
einnehmen, zeigen ein sehr eigentiimliches Verhalten und konnen 
in vielen Stucken den OrthoTerbindungen an die Seite gestellt 
werden. Bamberger und Philip haben fUr diese SteHung das 
Prafix "Peri" eingefiihrt (1887). 

Bin anderer kohlenstoffreicher Kohlenwasserstoff, der schon fruh 
(1832) im Steinkohlenteer aufgefunden wurde, war das Anthracen, 
C14 H10. Limpricht fand (1866), da13 dieser Kohlenwasserstoff 
durch Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf 1800 gebildet 
wird, woraus hervorging, da13 auch er in Beziehung zu Benzol 
steht. Ein erhohtes Interesse kam diesem Kohlenwasserstoff zu, 
als Graebe und Liebermann ihn im Jahre 1868 aus dem 
Farbstoff Alizarin beim Erhitzen mit Zinkstaub erhielten und 
kurz nachher umgekehrt das Alizarin aus Anthracen synthetisch 
aufbauen konnten. Der Kohlenwasserstoff wurde nun in ver
schiedener Weise synthetisch gewonnen und die eine der von 
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den genannten Forschern als wahrscheinlich aufgestellten Kon
stitutionsformeln bestatigt: 

CH CR CH 

H c/"'c/I"'c/~c H 

I II I II I 
H C~/C'" /C"'/C H 

CH CH CH 

So erhielten Behr und van Dorp (1872) das Anthracen aus 
o-Benzyltoluol durch Dberleiten seines Dampfes liber erhitztes 
Bleioxyd: 

/CH2 "", /CH", 
C6 H5 /C6 H, = C6 H,,,, I /C6 H, + 2 H2• 

CHg OH 

DaLI es die zwei Kohlenstoffatome, die die beiden Benzolkerne 
verknlipfen, in der Orthostellung enthalt, ergab sich aus seiner 
Bildung durch Einwirkung von Natrium auf o-Brombenzylbromid 
(J ackson und White, 1879), und da.G die genannten Kohlenstoff
atome direkt miteinander verbunden sind (Parabindung), konnte 
man daraus schlie.Gen, da.G Anthracen auch durch Einwirkung 
von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Benzol und Acetylen
tetrabromid entsteht (An sch li tz, 1886). 

1m Jahre 1873 isolierten Fittig und Ostermayer aus dem 
Steinkohlenteer einen mit dem Anthracen isomeren Kohlenwasser
stoff, welchen sie Phenanthren nannten, um an die Beziehungen 
zu Diphenyl und die Isomerie mit Anthracen zu erinnern. Dieser 
wurde zu gleicher Zeit von Graebe und Glaser entdeckt, die 
ihn auch beim Durchleiten von Toluol durch ein gllihendes Rohr 
erhielten. Durch eine zusammenhangende Reihe von Oxydations
und Umwandlungsprodukten konnten die erstgenannten Forscher 
die Konstitution des neuen Kohlenwasserstoffs zu 

entwickeln. 
Die Konstitution des Pyrens, C16 H10 , welches gleichfalls in 

Steinkohlenteer vorkommt und von Graebe naher untersucht 
wurde, stellten Bamberger und Philip (1887) fest. Sie er
kannten es als ein aus vier kondensierten Benzolkernen bestehendes 
Ringsystem. 
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Auch die Untersuchungen tiber diese Kohlenwasserstoffe, 
welche, wie das Benzol, pyrogen entstehen, und Stamm subs tan zen 
besonderer Korpergruppen sind, haben zur Be£estigung der Benzol
theorie und speziell der KekulE~schen Benzol£ormel, die sich hier 
leicht anpassen laJ3t, beigetragen. 

Zur selben Zeit mit dem Benzolproblem wurde auch eine 
andere gleichartige Frage diskutiert, namlich die tiber die 
Konstitution des Pyridins und Ohinolins. Wir haben schon die 
von Anderson entdeckten Pyridinbasen erwahnt, welche eine 
homologe Reihe bildeten und sich als terWire Basen verhielten. 
Noch in den sechziger Jahren waren diese Basen und ihre Derivate 
nur wenig untersucht, aber man hatte, wohl wegen ihrer Be
standigkeit und ihrer Bildung bei der trockenen Destillation, das 
Ge£tihl, da13 sie den Benzolderivaten an die Seite gestellt werden 
konnten und da13 sie sich aus Pyridin, 06H5N, als Stamm
substanz herleiten lie13en, wie die aromatisehen Verbindungen 
aus Benzol. 

Korner hat schon 1869 die ktihne Idee ausgesprochen, daJl 
das Pyridin dem Benzol ahnlich konstituiert ware. Diese Ansicht 
("une idee, qui ne me parait pas sans interet") teilte er Oanni
z aro brieflich mit, und dieser hat den Brief der Akademie von 
Palermo vorgelegt. Nach Korner sollte sich das Pyridin von 
Benzol nur dadurch un terse heiden , daB in die ringformige Ver
kettung ein Stickstoffatom statt einer der dreiwertigen Gruppen 
o H eingetreten ist: 

/~ 

II I oder 

"'/ Az 
(Korners Formulierung) 

OH 

HO/"'OH 

Hoi IIOH 
~/ 

N 

Korners Mitteilung wurde in keiner Zeitschrift publiziert, 
und seine Idee wurde erst im folgenden Jahre durch ein Zitat 
von Baeyer bekannt. 

Unabhangig von Korner hat Dewar 1871 dieselbe Hypothese 
aufgesteUt. Er hatte dureh Oxydation des Lutidins eine Pyridin
dicarbonsaure erhalten. Die Analogie dieser Reaktion mit dem 
Ubergang der Xylole in Phtalsauren fiel ihm auf und ebenso, 
da13 die Beziehungen zwischen Pyridin und Ohinolin denen zwischen 
Benzol und Naphtalin ahnlich waren. Er betrachtete deswegen 
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die mit dem Pyridin homologen Basen als Methylpyridine und 
das Chinolin als ein dem Naphtalin entsprechendes Pyridin
derivat: 

C6 H,N(CHs) 
Pic olin 

C6 H,(C,H,) 
Naphtalin 

C6 HsN(C,H.) 
Chinolin 

Die Bestandigkeit des Pyridins gegeniiber Reagenzien lieil 
ihn weiter vermuten, daB dieses analog dem Benzol konstituiert 
sei, d. h. daB die Atome auch hier eine geschlossene Kette bilden 
und symmetrisch angeordnet sind. Er stellte genau dieselbe 
Formel wie Korner fiir das Pyridin auf, doch heht er hervol', 
daB sie ganz hypothetisch sei und dal3 es auBerdem recht gewagt 
ware, in solchen Fallen nur nach Analogien zu schlieBen. Die 
weiteren Forschungen auf diesem Gebiete ergaben, daB Dewar 
richtig vermutet hatte. Die oben angefiihrte Formel wird ge
wohnlich als die Kornersche bezeichnet. Sie konnte mit gleichem 
Rechte Dewars Namen tragen, denn Korners Hypothese war zu 
dieser Zeit nicht allgemein bekannt. 

Die Reaktionen, welche zur Bildung des Pyridins fiihrten, 
waren nicht geeignet, in einfacher und unzweideutiger Weise die 
Natur desselhen festzustellen. Es waren zunachst die Synthesen 
des Chinolins, welche in dieser Hinsicht Bedeutung erhielten. 
Nach Korners und Dewars Auffassung war das Chinolin ein 
Naphtalin, in welchem ein Stickstoffatom die Funktionen einer 
CH-Gruppe iibernommen hat. Aronheim hatte das Naphtalin 
pyrogen aus Phenylbutylen erhalten. Konigs zeigte nun (1879), 
daB Chinolin unter gleichen Umstanden aus Allylanilin gebildet 
wird. Noch beweisender war die im selben Jahre von Baeyer 
durchgefiihrte Synthese des Chinolins aus Hydrocarbostyril, das 
Anhydrid der o-Aminohydrozimtsaure. Dasselbe gab namlich bei 
Einwirkung von Phosphorchlorid ein Dichlorchinolin, welches durch 
Reduktion in Chinolin verwandelt wurde: 

-oAminohydrozimtsaure Hydrocarbostyril Chinolin 
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Nun hatten aber kurz vorher Hoogewerff und van Dorp 
sowie Konigs durch Oxydation des Chinolins die Chinolinsaure, 
eine Pyridindicarbonsaure, erhalten, welche Reaktion vollkommen 
der Bildung von Phtalsaure aus Naphtalin entspricht. Man 
konnte also annehmen, dafi in Pyridin die eine, die stickstoff
haltige Halfte des Chinolins unverandert vorhanden war, woraus 
ihre Konstitution hervorging. 

Die angegebene Formel des Pyridins stand mit dem Verhalten 
desselben in guter Dbereinstimmung. Sie erklarte die terWire 
Natur des Stickstoffatoms in Pyridin und die Bestandigkeit der 
Pyridinbasen. Dafi im Pyridin eine fortlaufende Kette, aus flinf 
Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom bestehend, vorkommen 
mufi, zeigte die Bildung des Pyridins durch Oxydation des Piperi
dins (Konigs), welches seinerseits aus dem Pentamethylendiamin, 
~H2' CH2 • CH2 • CH2 • CH2. CH2 • N H2 , durch Ammoniakabspaltung 
und Ringschliefiung gewonnen wurde (L a den bur g, 188f». 

Die Korner-Dewarsche Pyridinformel war der Kekuleschen 
Benzolformel naehgebildetj es hat aber nicht an Versucben gefehlt, 
dem Pyridin auch die anderen Benzolformeln anzupassen. Auf 
Grund der Untersuchung eines Chlorpyridins, welches synthetisch 
aus Pyrrolkalium und Chloroform erbalten wurde, sprachen Cia
mician und Dennstedt (1881) die Ansieht aus, dem Pyridin 
wiirde folgende, der Lad e n bur g schen Prismenformel entsprechende 
Formel zukommen: 

IlC~CH 
HCWCR 

N 

Zu der V ermutung, der Stickstoff mlisse im Pyridinmolekiil 
mit drei Kohlenstoffatomen in Bindung stehen, gelangten auch 
Lieben und Haitinger gelegentlieh der Untersuehung der Ammon
chelidonsaure, sowie Riedel auf Grund seiner Untersuchungen 
liber {3-Athylchinolin und Akridin. Der letztgenannte kam jedoch 
zu einer anderen Formulierung. Durch Oxydation des aus Athyl
hydrocarbostyril gewonnenen {3 - Athylebinolins erhielt er die 
{3-Chinolincarbonsaure, die sieh als identisch erwies mit einer von 
Caro und Graebe aus Akridin erbaltenen Saure. Diese liefi 
sieh nun durch weitere Oxydation in Pyridintriearbonsaure liber-
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fiihren, welche beim Erhitzen mit Kalk Pyridin lieferte. Ein 
Abbau des Akridins zu Pyridin konnte also durchgefUhrt werden. 
Riedel fafite das Akridin als Anthracen auf, in dem eine der 
mittleren CR-Gruppen durch ein Stickstoffatom ersetzt ist, welche 
Auffassung durch die kurz nachher erfolgte Synthese desselben von 

nco 
Bernthsen undBender aus Formyldiphenylamin, C6R5~~/C6R5' 

bekraftigt wurde (1883). Eine ahnliche Atomverkettung schien 
nun in Chinolin und Pyridin annehmbar: 

CR CR CR CR CH CR 

R C!'~C/ I~C/~CR RC/~C/'~,CR H, ~CR 
I II ~ I - I ~ II - R ei RC~/C~i/ ",!,CR RC~/ ",- ,) CR ICR 

~ / 
CR N CR CR N N 

Akridin Chinolin Pyridin 
(nach Riedel) 

Diese Schlufifolgerung ist aber, wie Bernthsen und Bender 
hervorheben, keine bindende, denn eine Umlagerung in die "mog
licherweise bestandigere, dem Kekuleschen Benzolschema ent
sprechende Gruppierung" ware keineswegs ausgeschlossen. Auch 
Rantzsch (1884) trat zugunsten der Riedelschen Formel auf, 
sie hat sich aber nicht eingebiirgert. Die Korner-Dewarsche 
Formel war nicht nur gelaufiger, sondern hat sich als den Tat
sachen besser entsprechend erwiesen. Fiir dieselbe aufierte sich 
auch Kekule. 

Auch eine dem Benzolschema von Armstrong und Baeyer 
entsprechende "zentrische" Formel fiir Pyridin (und Chinolin) 
ist in Betracht gekommen, die von Bamberger (1891) aufgestellt 
und besonders von v. Pechmann befiirwortet wurde. 

Die Isomerieverbaltnisse bei den Pyridinderivaten wurden 
schon friih Gegenstand der Untersuchungen und Betrachtungen, 
obgleich sie fUr die KonstitutioDsfrage des Pyridins nicht die 
gleiche Rolle gespielt haben, wie die Isomerien in der Benzolreibe 
fiir das Benzolproblem. Wie tbeoretisch aus der Formel des 
Pyridins vorauszusehen war, mu13ten hier schon bei Monosubstitution 
Isomerien auftreten. Das Pyridin selbst kann namlich als ein 
monosubstituiertes Benzol aufgefafit werden, und von dessen 
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Monosubstitutionsderivaten waren also drei den Ortho-, Meta
und Paraderivaten des Benzols entsprechende isomere Verbindungen 
vorauszusehen, namlich mit den Substituenten in den Stellungen 
1 oder 5, 2 oder 4 und 3: 

Diese Voraussetzung wurde von der Erfahrung bekraftigt, zu
nachst an den Pyridinmonocarbonsauren. Schon 1867 hatte 
Huber durch Oxydation des Nikotins eine Saure, Nikotinsaure, 
erhalten, die sich als Pyridinmonocarbonsaure herausstellte. 
Weidel isolierte (1879) aus den Oxydationsprodukten des Teerol
pikolins zwei Pyridinmonocarbonsauren, die genannte Nikotinsliure 
und die Pikolinsaure. Vnter Hinweis auf die Formel Korners 
sagte er die Existenz einer dritten Saure voraus. Kurz nachher 
teilte S kr a u p mit, daB er die fehlende Verbindung durch Kohlen
saureabspaltung aus der Carbocinchomeronsiiure erhalten habe, 
und bald darauf gewann man diese Saure, welche 1sonikotin
saure genannt wurde, auch durch Oxydation einiger Pyridin
homologen. 

Wie in der Benzolreihe die Phtalsauren, waren es in der 
Pyridingruppe die obenerwahnten Monocarbonsauren, welche die 
Grundlage flir die Ortsbestimmung bildeten. Diese verdanken wir 
Skraup und Ladenburg. Schon aus einem Vergleich mit den 
drei Amidobcnzoesauren in bezug auf Schmelzpunkt und hinsicht
lich der Kohlendioxydabspaltung zog Skraup (1880) den SchluB, 
daB die Pikolinsaure die Ortho- oder ex -Verbindung, die Nikotin
saure die Meta- oder 13 -Verbindung und die 1sonikotinsaure die 
Para- oder 1'-Verbindung seien. Eine von chemischen Standpunkt 
einwandfreie Beweisfiihrung fiir die Konstitution dieser drei Saurcll 
fiihrten Skraup und Cobenzl im Jahre 1883 aus. Sie gingen 
von den zwei Naphtochinolinen aus (a- und 13-), welche nach 
der Skraupschen Synthese (Erwarmen mit Glycerin und Schwefel
saure) aus den beiden Xaphtylaminen gewonnen waren. 1hre 
Konstitution ergibt sich aus dieser Synthese. Sie HeBen sich 
durch Oxydation in zwei Phenylpyridindicarbonsauren iiberfiihren, 
welche beim Erhitzen (/.- bzw. f3-Phenylpyridin lieferten. Durch 
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weitere Oxydation gingen die Phenylpyridine in Pikolinsaure bzw. 
Nikotinsaure iiber: 

("'/"" /"'/'" 
I I I 

I 
I I "'/"'/'" "'/ "'/"'N 

NI I I I 
"'/ "'/ 

a-N aphtochinolin p-N aphtochinolin 

CaH5 CaH; 

"'/'" "'/ "'-N 

NI I I I 
",/ "'/ a-Phenylpyridin p-Phenylpyridin 

HO.CO HO.CO 

"'-/"" "'/"'N NI I I I "'/ "'-/ 
Pikolinsaure Nikotinsaure 

Die aus IX - Naphtochinolin entBtehende Saure erwieB Bich 
also mit del' Pikolinsaure alB identisch, die aus {3-Naphtochinon 
mit del' NikotinBaure, folglich ist die erBtere die IX-Verbindung, 
letztere die {3 -V erbindung. Fiir die Isonikotinsaure blieb dann die 
dritte Moglichkeit, die r-Stellung, iibrig. 1m folgenden Jahre 
wurde von Hantzsch das dritte Phenylpyridin gewonnen. EB 
lieferte, wie erwartet, bei del' Oxydation die Isonikotinsaure. 

Durch das Studium del' sechs verschiedenen Pyridindicarbon
sauren (Dipikolinsaure, Chinolinsaure, Lutidinsaure, Dinikotinsaure, 
Cinchomeronsaure uud IBocinchomeronsaure), ihrer Bildullg und 
ihreB Zerfalls in Monocarbonsauren beim Erhitzen konnte Laden
burg (1885) Schliisse in bezug auf die SteHung del' Carboxyle 
ziehen, welche den Skraupschen Befund bestatigten und zugleich 
die Konstitution diesel' Dicarbonsauren klarstellten. Auf diese 
Grundlage wurden dann die weiteren Konstitutionsbestimmungen 
bei isomeren Pyridinderivaten gebaut. 

In del' Chinolinreihe wurde schon friih durch die Synthesen 
von Skraup, Friedlander, Doebner und v. Miller Derivate er
halten, in welchen die SteHung der Substituenten festgestellt war. 
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Ais einen Bestandteil des Rohchinolins entdeckten H 0 0 g e
wedf und van Dorp im Jahre 1885 ein isomeres Chinolin, das 
Isochinolin. Durch Oxydation dieser Base erhielten sie neben 
Phtalsaure (3, 1'- Pyridindicarbonsaure (Cinchomeronsaure), woraus 
sich die {3-Stellung des Stickstoffatoms ergab : 

CH CH H02 C CH 

H O/"'O/~O H "'0/"'0 H 

I II I -- l II 
H C~/C",,/N /O~/N 

CH CH H02 C CH 

Diese Konstitution der neuen Base wurde durch verschiedene 
synthetische Darstellungsweisen derselben bestatigt. Die erste 
Synthese des Isochinolins aus Homophtalimid, welches mit Phos
phorpentachlorid in Dichlorisochinolin iibergeht, das bei der Re
duktion Isochinolin liefert, wurde von Gabriel (1886) ausgefiihrt, 
und kurz nachher stellte es L e B 1 an c dar durch direkte Reduktion 
des Homophtalimids. Wie es beim Pyridin und Chinolin der 
Fall ist, ist auch das Isochinolin, wie sich spater herausstellte, 
eine Stammsubstanz verschiedener Alkaloide (Opiumalkaloide u. a.). 

Den Ohinolinverbindungen schlie.l3en sich die Akridinverbin
dungeu an, welche zum Anthracen in gleicher Beziehung stehen, 
wie Chinolin zum Naphtalin. Das Akridin selbst wurde 1870 
von Grae be und Oaro in Rohanthracen entdeckt. Die erste 
Synthese desselben gelang Bernthsen, der es (1884) beim Er
hitzen von Formyldiphenylamin mit Zinnchlorid erhielt (s. S.329). 

Die Existenz und Zusammensetzung der Chinolin- und Akridin
verbindungen waren geeignet, die Analogie zwischen Benzol und 
Pyridin scharf hervortreten zu lassen. 



XVI. 

Die stereochemische Anschauungsweise. Pasteurs 
Untersuchungen fiber optische Aktivitat. Van 't Hoffs 
u. Le Bels Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoff"" 
atom. Opposition gegen diesel be. Weiterentwicke"" 
lung der Stereochemie bis Ende der achtziger Jahre. 

Betrachtungen von Baeyer und Wislicenus. 

"Der Widerspruch mit den Tatsachen, in 
welchen man gerM, wenn man die Atome als 
in einer Ebene gelegen betrachtet, Jiegt auf 
der Hand. Es erscheint deshalb eine Reform 
der herrschenden Ansichten , zunachat fUr die 
Kohiensto!fverbindungen, w1inschenswert." 

Van'tHoif. 

In dem ganzen Streben, die innere Zusammensetzung der 
chemischen und vor aHem der organischen Verbindungen zu er
forschen, in welches die Strukturtheorie miindete, lag natiirlich die 
Voraussetzung, daB die Atome im Molekiil sich in einer gewissen 
Stabilitat befinden, daB sie im gewissen Grade einander gegentiber 
fixiert sind. Dumas erklarte die Substitutionserscheinungen, indem 
er das Molekiil mit einem Gebaude verglich, in dem ein Stein durch 
einen anderen ersetzt werden kann "und dennoch seine Gestalt 
und seine allgemeinen Eigenschaften behalt". Ais Butlerow den 
Begriff "chemische Struktur" einfiihrte, verstand er damit nur den 
Ausdruck fiir die chemische Zusammengehorigkeit der Atoma im 
Molekiil, welche in ainen gewissen Gegensatz zu der mechanischen 
Struktur, "der mechanischen Lage del' Atome im Inneren des 
Molekiils", gastellt wurde. "Es scheint sehr natiirlich," sagt er, "daB 
die Chemie, welche mit den Korpern nur im Zustande ihrer Ver
wandlungen zu tun hat, unmachtig ist, solange die physikalischen 
Untersuchungen nicht zu Hiilfe gekommen sind, tiber diese mecha
nische Struktur Auskunft zu geben." "Aber es wird", fiigt er hinzu, 
»schwerlich jemand behaupten, daB es uns auch kiinftig unzugang
lich bleiben soUte." In derselben Weise hatte sich auch Kekule 
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ausgesprochen und hervorgehoben, dal3 die "Lagerung del' Atome" 
in einer Verbindung nicht durch das Studium ihrer Metamor
phosen ermittelt werden konnte. 

Spekulationen liber die geometrische Gestaltung der Moleklile 
fehlten auch friiher keineswegs. Fiir gewisse Falle hatte schon 
Wollaston versucht, eine "geometrische Vorstellung der relativen 
Anordnung der elemental' en Atome in allen drei Dimensionen des 
korperlichen Raumes zu bilden". Laurent hatte, wie schon 
erwahnt, seine Kerntheorie mit gewissen raumlichen Vorstellungen 
verbunden, und Gmelin (1848), der diese Theorie bei den orga
nischen Verbindungen systematisch durchfiihrte, gab sich auch 
Spekulationen libel' die raumliche Lagerung del' Atome, ihre An
naherung und Entfernung voneinander, hin. Er meinte, "dal3 
es von grofiter Wichtigkeit ware, diese (raumliche) SteHung, so
weit es geht, mit einiger Wahrscheinlichkeit zu ermitteln, sofern 
hierdurch vielleicht mehr Licht liber die Kristallform, Isomerie 
und andere Verhaltnisse gewonnen werden wiirde". Alle solche 
Betrachtungen waren jedoch rein spekulativer Art ohne einen 
festen Ausgangspunkt in der Kenntnis der tatsachlich bestehenden 
Verhaltnisse. Das Vorhandensein del' Strukturchemie war eine 
unumgangliche Vorbedingung fiir die Aufstellung und die Losung 
der Aufgaben der Stereochemie, d. h. flir die Versuche, die raum
lichen Beziehungen del' Atome im Molekiil klarzulegen. Ein be
stimmter Ausgangspunkt fur salcha raumlichen Betrachtungen 
wurde in der optischen Aktivitat und der mit derselben zusammen
hangenden Isomerie gefunden. 

Die optische Aktivitat, Drehung der Polarisationsebene, war 
seit langem, sowohl bei anorganischen als organischen Substanzen 
(Biot, 1816) bekannt. Zu den letztgenannten gehorte die Wein
saure, wahrend die isomere Traubensaure optisch inaktiv war. 
Mit der kristallographischen Dntersuchung der Salze diesel' Sauren 
beschaftigt, gelang es Pasteur (1848), die Traubensaure in Form 
ihrer Natrium-Ammoniumdoppelsalze in zwei Formen, die gewohn
liche (Rechts-) Weinsaure und die Linksweinsaure, zu zerlegen. 
Die Kristalle der Salze und auch der aus diesen freigemachten 
Sauren zeigten Hemiedrie, und zwar lagen die hemiedrischen 
Flachen in dem einen FaIle rechts, in dem anderen links. Die 
optische Priifung zeigte dem Beobachter denselben Gegensatz von 
rechts und links, welcher in der Kristallform vorhanden war. 
Die Traubensaure liel3 sich umgekelnt durch Zusammenbringen 
del' beiden Bestandteile in wasseriger Losung regenerieren. Das 
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Aufsehen, welches Pasteurs Entdeckung in den wissenschaftlichen 
Kreisen in Paris hervorrief, war nicht frei von einigen Zweifeln 
an der Richtigkeit seiner Beobachtungen. Besonders Biot stand 
del' neuen Tatsache anfangs skeptisch gegeniiber. Von del' PariseI' 
Akademie mit einem Bericht liber die Arbeit Pasteurs beauftragt, 
lie13 er den jungen Mann - Pasteur war 25 Jahre alt - zu sich 
kommen, um unter seiner Aufsicht die Trennung del' Traubensaure 
in die optisch aktiven Formen zu wiederholen. Als der Versuch 
beendet war und alle Zweifel zerstreut hatte, da begliickwlinschte 
ihn der Greis mit den Worten: "Mon enfant, j'ai tant aime les 
sciences dans ma vie que Qa me fait battre Ie coeur" 1) 2). 

Dem spekulativen Geiste Pasteurs blieb die Ursache del' 
neuen Erscheinungen nicht verborgen. Sie fiihrten ihn zur Er
kenntnis del' fundamentalen Tatsache, da13 "alle in Losung optisch 
aktiven Korper in gewendeten Formen kristallisieren", "hemiedrisch 
sind", und da1l die Ursache in den Molekiilen im molekularen Bau 
diesel' Korper liegt. 

Seine diesbeziiglichen Ansichten legte er in zwei Vortragen: 
"Dber die Asymmetrie bei natiirlich vorkommenden organischen 
Verbindungen" nieder, die er 1860 in del' Societe chimique zu 
Paris hielt 8). Er teilt die Korper bzw. ihre Molekiile in bezug auf 
deren Gestalt in zwei Klassen: 1. in solche mit symmetrischem 
Bau, deren Spiegelbild mit ihnen iiberdeckbar ist, und 2. in solche, 
deren Spiegelbild mit ihnen nicht iiberdeckbar ist und die also 
in zwei entgegengesetzt gebauten (enantiomorphen) Formen auf
treten konnen (wie rechte und linke Hand, Rechts- und Links
schraube, irregulares Tetraeder). Die optisch aktiven Korper 

1) Siehe Nekrolog iiber L. Pasteur von E. Fischer (Bel'. d. deutsch. 
chern. Ges. 28, 2336). 

2) DaLl indessen diese wichtigen Beobachtungen und Untersuchungen 
Pasteurs nicht allgemein und gebiihrend von seinen alteren Pariser Kollegen 
beachtet und anerkannt wurden, erhellt aus einem Briefe, den er 1-57 an 
Mitscherlich schrieb: "Dans une affaire", sagt er, "qui doit decider de 
mon avenir, on me conteste mes titres cristaUographiques et l'importence 
de mes recherches sur les relations, qui peuvent exister entre les proprietes 
physiques du mineraux et leur constitution moleculaire interne. 

Cette circonstance me fait penser, que mes travaux vient pas ete 
apprecies en France comme ils doivent l'et1'e, et je viens m'addresser a l'un 
des savants de I'Europe les plus competents en pareille matiere pour lui 
demander son opinion et en quelle estime il tient mes recherches sous Ie 
point de vue, que j'ai cidessus indique." (Mitscherlichs Briefsammlung. 
Deutsches Museum, Miinchen). 

3) Recherches sur la dissymetrie mo18culaire des produits organiquea 
naturels. Legons de chimie. Paris 1861. 
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gehoren den letzteren an. Die Ursache del' optischen Aktivitat 
liegt also in den Molekiilen, und zwar in ihrem asymmetrischen Bau. 
Dber die Weinsauren sagt Pasteur: "Sind die Atome del' Rechts
weinsaure so gruppiert, daB sie den Windungen einer nach rechts 
verlaufenden Schraube folgen, oder haben sie ihren Platz an den 
Ecken eines irreguHiren Tetraeders, oder folgen sie bei ihrer 
Verteilung einer bestimmten asymmetrischen Anordnung? Wir sind 
nicht imstande, auf diese Frage zu antworten. Abel' es kann 
nicht bezweifelt werden, daB es eine Gruppierung del' Atome gibt, 
welche einer asymmetrischen, nicht zur Deckung zu bl'ingenden 
Anordnung entspricht." 

Obgleich Kekule del' Meinung war, daB die Lagerung del' 
Atome in raumlicher Hinsicht nicht auf chemischem Wege zu er
mitteln war, hat er doch, wie schon erwahnt wurde, Modelle 

3 Mol. Aceton. 1 Mol. Mesitylen. 

benutzt, um die Atomverkettung zu veranschaulichen. Diese an
fanglichen Modelle und die Modifikationen derselben durch Wurtz 
und N aq uet, wie auch die Modellzeichnungen von Crum Brown, 
Frankland, Hofmann u. a. (die Kohlenstoffatome durch Kreise 
oder Kugeln dargestellt) waren indessen eine Ausdrucksmethode, 
die sich nul' schein bar im Raume bewegt, wahrend in del' Tat 
alles in einer Ebene vOl'geht. Sie leisteten also nichts mehr wie 
die Zeichnungen. Kekule fing abel' an, mittels del' Modelle 
auch raumlichen Vorstellungen Ausdruck zu geben. In einer 
Abhandlung (1867): "Dber die Konstitution des Mesitylens" gab 
er, mit Riicksicht hiel'auf, seinen Modellen eine neue Form, 
welche er bei del' Erklarung del' Bildung des Mesitylens aus Aceton 
anwendete (s. Figur oben). Er au13erte: "Die Unvollkommenheit 
del' alteren Modelle liiBt sich vermeiden, wenn man die vier Ver
wandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs, statt sie in eine Ebene 
an legen, in del' Richtung hexaedrischer Achsen so von del' Atom-
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kugel auslaufen HWt, da13 sie in Tetraederebenen endigen." Kekule 
war also der erste, welcher das Kohlenstoffatom mit einem Tetra
eder verglichen hat, eine Auffassung, welche spater flir die Stereo
chemie grundlegend wurde. Er erkannte aber selbst die Frucht
barkeit dieser Idee nicht, wohl weil er annahm, da13 die vier 
Anziehungspunkte des Kohlenstoffatoms ohne weiteres ihre Platze 
zu tauschen vermogen, so da13 flir jede Verbindung eines Kohlenstoff
atoms mit vier verschiedenen Elementen nur eine Gleichgewichts
lage existiert. Zwei Jahre spater hatte Paterno einige, wie er 
glaubte, "feinere Isomerien im Raum" bei halogensubstituierten 
!thanen durch die tetraedrische Anordnung der mit dem Kohlen
stoffatom verbundenen Gruppen zu erklaren versucht. 

Da13 solche Raumvorstellungen anfangs keine allgemeinere 
Aufnahme in der chemischen Anschauungsweise erhielten, findet 
seine Erklarung darin, da13 sie von den Erscheinungen selbst 
nicht mit Notwendigkeit bedingt waren. Von besonderer Be
deutung in dieser Hinsicht wurde die Erkenntnis von der Struktur
identitiit der gewohnlichen Milchsaure und der Paramilchsaure 
(Fleischmilchsiiure), die schon von Erlenmeyer (1867) wahr
genommen worden war, aber von Wislicenus sicher bewiesen 
wurde. In einem Vortrage auf der Natudorscherversammlung in 
Innsbruck (1869) sprach dieser mit aller Bestimmtheit aus, da13 
bei den Milchsauren die ge1tenden Struktudorme1n nicbt aus
reichen, aHe Isomerien zu erk1aren, da s01cbe auch bei vollig 
gleicher Verkettung der Atome in den Verbindungen auftreten, 
und sab den Grund hierflir darin, da13 die raumliche Anordnung 
der Atome innerhalb der M01eklile eine verscbiedene sei. "Es ist 
somit der erste sieber konstatierte Fall gegeben, da13 die Zah1 der 
Isomeren die der Strukturmoglichkeiten libersteigen kann. Tat
sachen wie diese werden dazu zwingen, die Verschiedenheiten 
isomerer Moleklile von gleicher Struktudormel durch verschiedene 
Lagerung ihrer Atome im Raume zu erk1aren und sich nach be
stimmten Vorstellungen darliber umzusehen." In seiner 'spater 
(1873) liber diesen Gegenstand veroffentlichten Abbandlung 1) 
au13ert er: "Da13 die chemischen Eigenschaften eines Moleklils am 
entschiedensten durch die Natur der es zusammensetzenden Atome 
un d die Reihenfolge ihrer gegenseitigen Bindung, die chemische 
Struktur des Moleklils, bedingt werden, ist eine jetzt allgemein 
geteilte Dberzeugung. An und flir sich nicht weniger gerecht-

1) Ann. Chern. Pharm. 167, 302. 
Hj alt, Gosch . d . organ. Ch emi •. 22 
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fertigt erscheint mir die Annahme, da13 bei Verschiedenheiten in 
der geometrischen Anordnung chemisch struktur-identischer 
Molekiile, welche zunachst gewisse Abweichungen in der Gro13e 
und Form derselben hervorrufen konnen, vor allen Dingen auch 
Abweichungen in den physikalischen Eigenschaften bemerkbar 
werden miissen, zu den en sich sehr wohl gewisse Differenzen 
in jenen, auf den Grenzgebieten physikalischer und chemischer, 
Verhli.1tnisse liegenden Eigenschaften, wie Loslichkeit, Kristallform 
Kristallwasserbindung usw. hinzugesellen konnen." Er glaubte, 
da13 namen tlich eine Verschiedenheit in der Raumerfiillung vor
handen sei und durch Dichtebestimmungen zu ermitteln ware . 
.Fur diese Art von Isomerie schlug Wislicenus die Bezeichnung 
geometrische Isomerie vorl). 

Die Gedanken Wislicenus' fielen in schon vorbereiteten, 
fruchtbaren Boden. Wie van 't Hoff selbst mitgeteilt hat, waren 
es Wislicenus' angefiihrte Betrachtungen, welche bei ihm die 
Gedankenfolge auslOste, die in seiner stereochemischen Theorie 
zum Ausdruck kam. Er unterbrach, erziihlt er, die Lektiire der 
genannten Abhandlung, urn einen Spaziergang zu machen, nund 
es war wahrend dieses Spazierganges, da13 unter dem Einfiu13 der 
frischen Luft der Gedanke an das asymmetriscbe Kohlenstoffatom 
bei mir aufgestiegen ist" 2). 

Er entwickelte seine Ideen zunachst (1874) in einer kleinen 
in hollandischer Sprache erscbienenen Scbrift3): "Vorscblag zur 
Ausdehnung der gegenwartig in der Chemie gebrauchten Struktur
formeln in den Raum, nebst einer damit zusammenbangenden 
Bemerkung iiber die Beziehung zwiscben dem optischen Drehungs
vermogen und der chemischen Konstitution organischer Verbin
dungen". 1m folgenden Jahre hat er die Schrift in erweiterter Form 
unter dem Titel nLa chimie dans l'Espace" herausgegeben 4). Daa 

1) Weniger beachtet ist wohl, daJ3 auch Blomstrand (1869) die Er
forschung del' Lagerung del' Atome im Raume als eine Aufgabe del' Chemie 
betrachtete. In seiner Chemie der Jetztzeit (S. 69) findet sich folgender 
Ausspruch: nEs ist die groJ3e Aufgabe des Chemikers, die kunstmaLlig auf
gefiihrten Gebaude, welche wir chemische Verbindungen nennen und bei 
deren Auffiihren die Atome als Bausteine gedient haben, in unserer Weise 
(dul'ch Formeln) treu nachzubauen, die Angriffspunkte, wo sich dieses odeI' 
jenes Atom an andere anlegt, ihrer· Zahl und I'elativen Lage nach ausfindig 
zu machen, kurz, die Lagerung der Atome im Raume zu bestimmen." 

2) E. Cohen: Jacobus Henricus van 't Hoff, Sein Leben und 
Wirken, S.85. Leipzig 1912. 

3) Utrecht 1874. 
4) Rotterdam 1875. 
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van 't Hoff bei seiner Hypothese von del' Tetraedergestaltung des 
einfachen Kohlenstoffsystems ausging, war kein Zufall. Er war 
namlich Kekules SchUler, als dieser Professor in Gent war. 
Andererseits scheint er in Paris mit den Arbeiten Pasteurs tiber 
die Weinsaure eingehende Bekanntschaft gemacht zu haben. Die 
Grundlehre seiner Theorie ist auch im wesentlichen eine Kom
bination del' Pasteur schen Ideen mit den Errungenschaften der 
Strukturchemie, "eine Art Synthese von Pasteur und Kekule", 
wie sich Ostwald ausgedrtickt hat. Von diesem hat van 't Hoff 
die konkrete Anschauung der gegenseitigen Bindung korperlich 
gedachter Atome, von jenem den Begriff der molekularen Asym
metrie. 

"Eine einfache Dberlegung", sagt er, "laJ3t die Unzulanglich
keit unserer modern en sogenannten Strukturformeln einsehen. 
Diese stellen daB Molektil, welches doch drei Dimensionen besitzt, 
in der Ebene dar. Der Widerspruch mit den Tatsachen, in welchen 
man gerat, wenn man die Atome als in einer Ebene gelegen be
trachtet, liegt auf der Hand. Es erscheint deshalb aine Reform 
der herrschenden Ansichten, zunachst flir das am grtindlichsten 
durchforschte Gebiet der Ohemie, ftir die Kohlenstoffverbindungen, 
wtinschenswert." Van 't Hoff zeigt zunachst, wie man, bei der 
Annahme, daJ3 die vier Affinitaten eines Kohlenstoffatoms in 
einer Ebene liegen, zu vorausseh baren Isomerien kommt, die 
durch keine Tats ache bestatigt worden sind. Er macht hier, wie 
bei seinen theoretischen Betrachtungen tiberhaupt, stillschweigend 
die Annahme, daJ3 die Atome oder Gruppen, welche das Kohlen
stoffatom bindet, nicht ohne weiteres ihre Platze zu tauschen 
vermogen. Auf diese Voraussetzung baut seine ganze Hypothese. 
"AHe Schwierigkeiten schwinden," sagt er weiter, "wenn man sich 
die vier Affinitaten des Kohlenstoffatoms gegen die Ecken eines 
Tetraeders gerichtet denkt, dessen Zentrum von dem Kohlenstoff
atom selbst eingenommen wird. Alsdann ist das Bestehen 
von Isomeren ftir Verbindungen der Formeln O(Rl)" o (Rl)SR2, 
O(Rl)2 (R2)2 und O(Rl)2R2RS nicht einzusehen, da in diesen Fallen 
eine Verschiedenheit der relativen Stellung der einzelnen Gruppen 
sich nicht denken laJ3t. Einzig ftir den Fall, daJ3 mit einem 
Kohlenstoffatom vier voneinander verschiedene einwertige Gruppen 
verbunden sind, laJ3t sich ein Fall von Isomerie voraussehen, wie 
dies die Fig.l und 2 (a. f. S.) beweist. 

Die beiden Tetraeder konnen nicht zur Deckung gebracht 
werden, das eine ist das Spiegelbild des anderen. Sie sind 

22* 



340 Van 't Hoffs Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

enantiomorphe Formen. Das heiBt: es existieren zwei Formen 
der allgemeinen Formel C Rl R2 Rs R4. Ein Kohlenstoffatom, welches 
sich unter der angeflihrten Bedingung befindet, nennt van 't Hoff 
ein asymmetrisches". 

Er geht dann zu den Fallen liber, in welchen zwei oder 
mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome aneinander gebunden 
sind, wobei er eine freie Rotation des ganzen Systems urn eine 
zwei Tetraedern gemeinschaftliche Achse voraussetzt. Es berechnen 

1. 2. 

sich dann fiir eine Verbindung, welche zwei asymmetrische Kohlen
stoffatome enthalt, C (Rl R2 RS). C (R4 R5 R6) vier Isomere, welche 
sich auf drei beschranken, wenn C(RIR2Rs) = C(R4R5R6) ist. 
Eine Kombination, welche bei einfacher Bindung del' Kohlenstoff
atome untereinander n asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt, 
HiBt 2n Isomere voraussehen. 

Die Anwendung der Hypothese auf Verbindungen mit doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen gestaltet sich sehr einfach. Bei 
der Kombination (RlR2)C = C(RSR4) hat man zwei Tetraeder, 
welche eine gemeinsame Kante besitzen. Eine Rotation der ein
zelnen Tetraedersysteme urn eine gemeinschaftliche Achse kann 
hier nicht stattfinden, ohne dafi eine Trennung der gegenseitigen 
Bindung der Kohlenstoffatome stattfande. Unter dieser Voraus
setzung ergeben sich zwei Moglichkeiten der Anordnung der 
sattigenden Gruppen, welche zwei Isomeren entsprechen: 
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Es ist hierbei gleichgiiltig, ob RIR2 = RsR4 sind oder nicht. 
Bei der dreifachen Bindung zweier Kohlenstoffatome haben 

diese eine TetraederfHiche gemeinsam, und Isomerie ist hier aus
geschlossen. 

Van 't Hoff wendet die Ergebnisse seiner Betrachtungen zur 
ErkUirung verschiedener Falle von Isomerie sowie der optischen 
Aktivitat von Kohlenstoffverbindungen an. Die Hypothese la13t 
eine gro13e Zahl von Isomeren voraussehen, die gar nicht bekannt 
sind. Isomere Korper der angedeuteten Art zeigen aber keine 
Verschiedenheit in dem chemischen Charakter, sondern die Unter
scheidungsmerkmale bestehen wesentlich in einer mehr oder minder 
gro13en Verschiedenheit einzelner physikalischer Eigenschaften. "Je 
geringer die durch eine solche Isomerie bedingte Verschiedenheit 
zweier Korper ist, desto leichter entzieht sie sich der Beobachtungj 
aus dies em Grunde sowoh1 wie durch den Umstand, da13 alIe 
Diskussionen dieses Themas von neue stem Datum sind, erscheint 
es erklarlich, da13 die Zah1 der darauf beziiglichen Beobachtungen 
und Angaben eine verhaltnisma13ig geringe ist." 

Eine nicht unbedeutende Anzahl iiberzah1iger isomerer Ver
bindungen war jedoch schon zu dieser Zeit bekannt, bei denen 
wenigstens eine gleiche Struktur angenommen, wenn auch nicht 
bewiesen war. Van 't Hoff besprach unter dies en die Milchsauren, 
die zwei Isodibrombersteinsauren, Hydrobenzoin und Isohydro
benzoin, welche aIle ein oder zwei asymmetrische Koh1enstoff
atome enthalten, sowie unter den ungesattigten Verbindungen 
Fumar- und Ma1einsaure, die Brenzcitronsauren, die Krotonsauren 
und die Monobromzimtsauren. Bei allen dies en Verbindungen 
Hi13t sich die Isomerie mit Hilfe der aufgestellten Hypothese un
gezwungen erklaren. 

In bezug auf die optisch aktiven Verbindungen fand er, da13, 
wenn man die Liste derse1ben durchgeht (ihre Zahl betrug dama1s 
ungefahr 20), es sich herausstellt, da13 jede Kohlenstoffverbindung, 
we1che in ge10stem Zustande eine Drehung der Schwingungs
ebene des polarisierten Lichtstrahles bewirkt, ein oder mehrere 
asymmetrische Kohlenstoffatome entha1t. So die Parami1chsaure, 
CHs.CH(OH).C02H, die Apfelsaure, C02H.CH(OH).CH2.C02H, 
die Asparaginsaure, C02 H. CH(NH2). CH2 • C02H, die Wein
sauren, C02 H.CH(OH).CH(OH).C02 H, der aktive Amylalkohol, 
(CHS)(C2H5)CH.CH2 0H, und seine Derivate, die Kohlenhydrate, 
Mannit, Zuckersaure u. a. Werden diese Verbindungen in del' 
Art chemisch verandert, da13 die Asymmetrie aufgehoben wird, 
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so verschwindet auch die optische Aktivitat, so z. B. bei der Re
duktion der Apfelsaure zu Bernsteinsaure, bei dem tJbergang des 
Amylalkohols in Amylen usw. 

Die optische Aktivitat, welche eine Funktion des Molekiils ist, 
wird also offen bar durch das Vorhandensein eines oder mehrerer 
asymmetrischer Kohlenstoffatome in dem Molekiil bedingt. Hieraus 
folgt aber nicht, daJ3 jede Kohlenstoffverbindung, welche ein asym
metrisches Kohlenstoffatom enthiilt, optisch aktiv ware. Die In
aktivitat kann entweder darauf beruhen, daJ3 die Verbindung aus 
gleichen Mengen del' enantiomorphen Formen zusammengesetzt ist 
(Traubensaure), odeI' dadurch, daJ3 zwei asymmetrische Systeme 
im selben Molekiil sich entgegen wirken, wodurch Symmetrie des 
l\1olekiils entsteht (inaktive Weinsaure, inaktives Erythrit). 

Das schon zitierte Wort: "Gewisse ldeen liegen zu gewissen 
~eiten in del' Luft" hat sich auch hier bewahrt. Gleichzeitig mit 
van 't Hoff war Le Bel zu SchluJ3folgerungen gekommen, welche 
mit denen des ersteren iibereinstimmten. Die Abhandlung Le Bels 
"Sur les relations qui existent entre les formules atomiques des 
corps organiques et Ie pouvoire rotatoire de leurs dissolutions" 
wurde im November 1874 veroffentlicht I). Wahrend van 't Hoff 
in seiner Anschauungsweise von Kekule beeinfiuJ3t war, waren 
die Arbeiten Pasteurs fiir Le Bel richtunggebend gewesen. Die 
Ansichten L e Bel s konnen in folgender Weise kurz skizziert 
werden 2). Er entwickelt seine Anschauungen ohne bestimmte 
Valenzvorstellungen und die Strukturformeln zu Hilfe zu nehmen 
und ohne die Tetraederform des Kohlenstoffatoms zu verwenden. 
Er stiitzt sich nur auf Betrachtungen des Gleichgewichts und 
del' Symmetrie sowie auf die Isomerieerscheinungen an sich. Ein 
Kohlenstoffatom, das mit vier verschiedenen Radikalen verbunden 
ist (Cx, y, z, w), muJ3 eo ipso, als nicht in einer Ebene liegend, 
ein asymmetrisches Molekiil bilden, und jedes asymmetrische Milieu 
besitzt optische Aktivitat. Bei Gleichheit zweier ans Kohlenstoff
atom gebundener Gruppen (Cx2 , y, z) verschwindet die optische 
Aktivitat. Hieraus folgt das praktische Gesetz, daJ3 "eine Kohlen
stoffverbindung nur dann Drehungsvermogen besitzen kann, wenn 
in ihrer entwickelten Formel ein mit vier verschiedenen Radikalen 
verbundener Kohlenstoff vorkommt". Auch er war also zum 
"asymmetrischen Kohlenstoff" als bedingende Ursache der optischen 

1) Bull. soc. chim. 22, 337. 
2) Siebe Walden, Naturw. Rundschau 1900, S.157. 
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Aktivitat gekommen. Des weiteren leitet aber Le Bel den Schlu13 

ab, da.3 auch Molekiile mit doppelter Bindung, wie X>O=O<Z , y w 
als nicht in einer Ebene Hegend, asymmetrisch und optisch aktiv 
sein konnen (was er auch spater experimentell zu beweisen ver
suchte). Le Bel geht auch liber den Kohlenstoff hinaus und 
stipuliert, da.3 auch Stickstoffverbindungen N v, w, x, y, z asym
metrische Molekiile besitzen und Drehungsvermogen aufweisen 
konnen. 

Die Wege, denen van 't Hoff und Le Bel bei ihren Be
trachtungen folgten, waren also verschieden, fUhrten aber, in 
bezug auf den Zusammenhang zwischen der optischen Aktivitat 
bzw. Raumisomerie und dem Vorhandensein von einem oder 
mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen zum selben Resultat. 
Die Theorie, welche dies en Zusammenhang ausdriickt, tragt den 
Namen dieser beiden Forscher. Sie wird die van 't Hoff
Le Belsche Theorie genannt. 

Die Bedeutung dieser neuen Anschauung, welche die jungen 
.Forscher (van 't Hoff war 22, Le Bel 27 Jahre) durch ihre 
Hypothese fUr die organisch-chemische Forschung gegeben hatten, 
war anfangs nur einigen der weitschauendsten Forscher der 
Gegenwart klar geworden, unter ihnen befanden sich Wurtz, 
Spring und Wislicenus. Dieser schrieb an van 't Hoff: 
"Lassen Sie mich Ihnen sagen, da.3 Ihre theoretische Entwickelung 
mir gro.3e Freude und gro.3en Genu.3 bereitet hat, und da.3 ich 
in derselben nicht nur einen au13erordentlich geistvollen Versuch 
zur Erklarung bisher unverstandlicher Tatsachen sehe, sondern 
auch glaube, da.3 sie fiir unsere Wissenschaft ganz neue An
regungen in gro.3er Fiille geben und deswegen von epoche
machender Bedeutung werden wird. Sie hat mich daher auf das 
innigste befriedigt, und ich habe sie mit gro.3ter Freude begrii.3t. 
Sie werden, so hoffe ich, in einiger Zeit auch an meinen eigenen 
Arbeiten sehen, welch hohes bestimmendes Interesse ich an Ihrem 
Werke nehme." 

1m Jahre 1877 erschien van 't Hoffs Schrift in deutschem 
Gewande unter dem Titel "Die Lagerung der Atome im Raume", 
von F. Herrmann bearbeitet. Sie war mit einleitenden Worten 
von Wi s li c en u 8 versehen. N achdem dieser die Berechtigung, 
"geometrische Anschauungen in die Lehre von der Konstitution 
der Verbindungsmolekiile hereinzuziehen", ausgesprochen hatte, 
au.3ert er: "Das V erdienst, diesen Schritt in ganz bestimmter und 
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hOchst gllicklicher Weise getan zu haben, geblihrt van 't Hoff. 
- Mag es auch sein, daB die Ausflihrungen van 't Hoffs teil
weise libel' das gegenwartige Bedlirfnis hinausgehen, daB sich 
einzelne ihrer speziellen Anwendungen spater nicht vollstandig 
bestatigen mogen: einen wirklichen und wichtigen Schritt vorwlirts 
hat die Theorie del' Kohlenstoffverbindungen damit getan, und 
dieser Schritt ist ein organischer und innerlich notwendiger." 

Die an Anerkennung reiche Einflihrung von Wislicenus 
war geeignet, diese Schrift des damals noch fast unbekannten 
jungen Forschers beachteter zu machen, als sie es sonst geworden 
ware. Dazu trug auch del' scharfe Angriff auf die mod erne Chemie 
seitens J( 0 I b e s bei, zu der die Schrift ihm Veranlassung gab. 
Rol bes Rritik del' Strukturchemie war, wie schon hervorgehoben, 
unausgesetzt wahrend Ende del' sechziger und Anfang der sieb
ziger Jahre weitergeflihrt, und sie war nicht milder, sondern 
im Gegenteil immer unversohnlicher und heftiger geworden. 
Van 't Hoffs auf deutsch erschienene Schrift rief einen neuen 
heftigen Ausbruch seines Unwillens hervor, der in der Abhandlung 
"Zeichen der Zeit" Ausdruck erhielt (Mai 1877). 

Ais eine der Ursachen des "Rlickganges der chemischen 
Forschung in Deutschland" bezeichnete Rol be "den Mangel an 
allgemeiner und zugleich auch an grlindlicher chemischer Bildung, 
woran eine nicht geringe Zahl unserer chemischen Professoren 
laboriert". "Folge davon ist", sagt er, "das Dberhandnehmen 
des Unkrautes der gelehrt und geistreich scheinenden, in Wirklich
keit trivialen, geistlosen Naturphilosophie, welche, VOl' 50 Jahren 
durch die exakte Naturforschung beseitigt, gegenwartig von 
Pseudonaturforschern aus del' die Verirrungen des menschlichen 
Geistes beherbergenden Rumpelkammer wieder hervorgeholt und, 
gleich einer Dirne, modern herausgeputzt und neu geschminkt, in 
die gute Gesellschaft, wohin sie nicht gehort, einzuschmuggeln 
versucht wird. Wem diese Besorgnis libertrieben erscheint, der 
lese, wenn er es vermag, die klirzlich erschienene, von Phantasie
spielereien strotzende Schrift des Herrn van 't Hoff und Herr
mann liber die »Lagerung der Atome im Raume«. Ich wlirde 
dieselbe wie manche andere ignorieren, wenn nicht ein namhafter 
Chemiker sie in seine Protektion genommen und als verdienstliche 
Leistung warm empfohlen batte. Ein Dr. J. H. van 't Hoff, an 
der Tierarzneischule zu Utrecht angestellt, findet, wie es scheint, 
an exakter chemischer Forschung keinen Geschmack. Er hat es 
bequemer erachtet, den Pegasus zu besteigen (offen bar der Tier-
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arzneischule entlehnt) und in seiner "la chimie dans l'espace« 
zu verkiinden, wie ihm auf dem durch kiihnen Flug erklommenen 
chemischen Parnafi die Atome der Weltenraume gelagert erschienen 
sind." Eine eingehende Kritik der Schrift findet K 0 I b e nicht 
moglich, "weil die Phantasiespielereien darin ganz und gar des 
tatsachlichen Bodens entbehren und dem niichternen Forscher rein 
unverstandlich sind". Er begniigt sich, einige Satze aus derselben 
zu zitieren, und findet es bezeichnend, "dafi zwei so gut wie un
bekannte Chemiker, der eine von einer Tierarzneischule, der andere 
von einem landwirtschaftlichen Institut (Herrmann), die hochsten 
Probleme der Chemie, welche wohl niemals gelOst werden, speziell 
die Frage nach der raumlichen Lagerung der Atome, mit einer 
Sicherheit beurteilen und deren Beantwortung mit einer Dreistig
keit unternehmen, welche den wirklichen Naturforscher geradezu 
in Staunen setzt". Ganz unbegreiflich findet er, da13 Wislicenus 
das Werk habe in vollem Ernst warm empfehlen konnen und 
fiirchtet, da13 dadurch "sich mancher junge unerfahrene Chemiker 
verleiten lassen diirfte, diesen seichten Spekulationen ohne 
Fundamente einigen Wert beizumessen". Nachdem er den wesent
lichen Inhalt der einleitenden Worte von Wislicenus mitgeteilt 
hat, schliefit er mit del' Erklarung, "dafi dieser aus der Reihe 
der exakten Naturforscher ausgeschieden und in das Lager del' 
Naturphilosophen ominosen Andenkens iibergetreten ist, welche 
ein nur diinnes Medium noch von den Spiritisten trennt." Yon 
dem Leipziger Katheder flir Chemie wurde dieser Bannstrahl aus
geschleudert. Acht Jahre spater iibernahm der aus der Reihe 
der exakten Naturforscher Ausgeschiedene den Lehrstuhl seines 
hingeschiedenen Gegners 1). 

1) Wie schnell sich der Umschwung hier vollzog - dank nicht nul' 
der )lacht der neuen Ideen selbst, sondern auch der gewinnenden Personlich
keit Wislicenus' - bezeugt E. Beckmann in folgenden Worten: "Ich 
lernte W islicen us zuerst bei seiner Berufung hierher kennen und hatte, 
kaum habilitiert, zunachst die Absicht, Leipzig wieder zu verlassen. Wu6te 
ich doch, da6 mein Lehrer K 0 1 be und Wi sl ice nus wissenschaftliche Gegner 
waren. Kaum aber, da6 mich Wislicenus gebeten hatte, es mit ihm zu 
versuchen, war ich auch schon von ihm gewonnen. - - Bald hatte ich mich 
an Wislicenus ganz angeschlosaen, und nach kurzer Zeit durfte ich mich 
seinen Schiiler nennen, denn eine begonnene Arbeit iiber Mentholderivate ge
wann in seinem Laboratorium einen Charakter, alB ob Bie von WislicenuB 
ausgegangen sei. Sie wurde zu eiDer Studie raumlicher Lagerung del' Atome. 
Wislicenus brachte von Wiirzburg einen magischen Zauber in Form von 
Schiilern und Assistenten mit, welche die in ihnen wohnende Begeisterung 
fiir ihren Lehrer alsbald auf das ganze Leipziger Laboratorium iibertrugen." 
(J oh. Wislicenu s zum Abschied. Ala Manuakript gedruckt, 1902.) 
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K 0 I b e stand zu dieser Zeit ziemlich allein in der Beurteilung 
der modernen Chemie, aber fiir die stereochemischen Ideen war 
die Zeit noch nicht ganz reif. Die meisten Chemiker stellten sich 
auch anfangs der van 't Hoff-Le Belschen Hypothese gegeniiber 
kiihl oder abViartend. Dnter den ersten, die die Bedeutung und 
Tragweite der neuen Ideen anerkannten, ist, auBer den Vor
genannten, Landolt zu nennen, der im Jahre 1877 seine funda
mental en Untersuchungen iiber das optische Drehungsvermogen 
veroffentlichte und in seinem Werke "0ptisches Drehungsvermogen 
organischer Substanzen" (1879), einem "Standard Work" auf 
diesem Gebiete, die Ansichten van 't Hoffs in umfangreicher 
Weise beachtete und verarbeitete. "Ein Meister der exakten 
:Forschung lieh seinen starken, stiitzenden Arm der jungen und 
so unzweideutig abgelehnten Lehre vom asymmetrischen Kohlen
stoffatom." V an 't Hoffs Biograph E. Cohen auBert 1), daB die 
Stereochemie "viele Jahre ihres o£fiziellen Daseins" den hervor
ragenden Forschern Wislicenus und Landolt verdanke. 

Als van 't Hoff seine Theorien aufstellte, waren etwa zwanzig 
optisch aktive Verbindungstypen bekannt. In samtlichen dieser 
Verbindungen kamen ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoff
atome vor. Eine Ausnahme bildete Styrol, C6 H5 . C H : C H2 , 

welches nach den Untersuchungen Berthelots aktiv sein sollte. 
Van 't Hoff unterwarf die Frage erneuter Prlifung und fand, dall 
die Aktivitat nicht von dem Styrol selbst bedingt ist, sondern von 
einer aus dem Styrax stammenden anderen Verbindung herriihrt. 
Weiter widmete er del' Bernsteinsaure eine eingehende Unter
suchung in bezug auf ihre mogliche Aktivitat, welche nach 
van 't Hoff von vornherein ausgeschlossen war. Pasteur hatte 
namlich ausgesprochen, daB wahrscheinlich eine aktive Bernstein
saure darzustellen sei. Van 't Hoff fand, daB die aus aktiver Apfel
saure bei Reduktion gebildete Bernsteinsaure nach vollstandiger 
Reinigung inaktiv war. Spatere, wiihrend der folgenden Jahre 
erschienene Angaben von aktiven Kohlenstoffverbindungen, welche 
kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthielten, wie z. B. Hen
ningers aktiver Propylalkohol, zeigten sich bei niiherer Priifung 
auf Verunreinigung oder fehlerhaften Beobachtungen beruhend. 

Ein zweiter Priifstein fiir die neue Theorie lag in der Spal
tung del' inaktiven Verbindungen, welche eill odeI' mehrere asym-

1) "Jacobus Henricus van 't Hoff. Sein Leben und Wirken." 
Leipzig 1912. 
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metrische Kohlenstoffatome enthalten. Es war nur eine einzige 
Spaltung einer solchen Verbindung bekannt, die der Traubensaure. 
Ein fester Glaube an die Richtigkeit der Theorie war also notig, 
urn, wie van 't Hoff es tat, die Spaltungsmoglichkeit alIer in
aktiven, ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzenden Korper 
zu behaupten. Die meisten haben wohl dieser kiihnen Behauptung 
ein mitleidiges Lacheln geschenkt, aber nicht lange. Denn sie 
ging wunderbar in Erfiillung. 

Die Spaltungsmethoden waren schon von Pasteur geschaffen 
und auf die Traubensaure gepriift. Die erste war die schon er
wahnte Kristallisation der Doppelsalze, z. B. des Natrium-Ammo
niumracemats (1848). Die zweite griindete sich auf die Salz
bildung mit optisch aktiven Basen, wobei speziell die Chinabasen 
zur Anwendung kamen (1853). W ~nn man eine inaktive Saure 
(d-Saure + l-8aure) mit einer aktiven Base (z. B. d-Base) zu
sammenbringt, entstehen zwei Salze, die nicht mehr enantiomorph 
sind, namlich d-Saure + d-Base und I-Saure + d-Base, und des
wegen verschiedene Loslichkeit be sit zen und durch Kristallisation 
voneinander getrennt werden konnen. Bei inaktiven Basen lassen 
sich natiirlich aktive Sauren anwenden. Die dritte Pasteursche 
Methode war die biochemische Methode. Durch die Lebenstatig
keit gewisser niederer Pilze (wie Penicillum glaucum) wird die 
eine Modifikation verzehrt und verschwindet, wahrend die andere 
unangegriffen bleibt (1858). 

Mit Hilfe der letztgenannten Methode vollfiihrte Le Bel, mit 
dem inaktiven Amylalkohol beginnend, seit 1878 die Spaltung 
einer Anzahl inaktiver Alkohole. Mittels Cinchonin gelang es 
Bremer, die inaktive .Ap£elsaure zu spalten (1880), und durch 
die biochemische Methode konnte Lewkowitsch die inaktive 
Mandelsaure, Milchsaure und Glycerinsaure aktivieren (1882). 

Der Zusammenhang zwischen der optischen Aktivitat und dem 
Vorhandensein des asymmetrischen Kohlenstoffatoms im Molekiil 
war auch die Seite der Ausfiihrungen van't Hoffs, deren Richtig
keit zuerst anerkannt wurde. In anderen Hinsichten zeigten sich 
mehrere Forscher skeptisch. Zu ihnen gehorten z. B. Zincke 
und Lossen. Jener behandelte (1879) die Frage von der Iso
merie zwischen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin. Er erkannte 
ihre gleiche chemische Konstitution, aber er betrachtete diese Iso
merie als Molekularisomerie, auf einer verschiedenen Aggregation 
der chemischen Molekiile zu den physikalischen Molekiilen be
ruhend. Die Einfachheit der Erklarung van 't Hoffs (das Vor-
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handensein zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome) wurde zwar 
von ihm zugegeben, abel' er fand das etwas verschiedene chemische 
Verhalten diesel' Verbindungen mit diesel' Auffassung nicht liber
einstimmend, wenn man nicht eine Atomwanderung komplizierter 
Art innerhalb des Molekiils annahme. Van 't Hoffs Theorie lieB 
auch die Existenz del' zwei Formen unerklart, in denen Benzo
phenon, Tolylphenylketon und einige andere Verbindungen auf
treten, die kein asymmetrisehes Kohlenstoffatom enthalten. 

In seiner ausfUhrlichen Abhandlung tiber die Verteilung del' 
Atome im Molekiil unterwarf Lossen (1880) auch van 't Hoffa 
Auffassung einer kritisehen Prlifung. Er machte geltend, daB, 
da man gar nicht sagen konne, was eine Affinitatseinheit eigent
lieh sei, man auch nicht tiber die Lage derselben im Raume sich 
irgend welche zuverlassige Vorstellungen mach en konne. 

Besonders die Seite del' Theorie, welche den Unterschied 
zwischen einfacher und mehrfacher Bindung zweier Kohlenstoff
atome betrifft, und die Erklarung, die van 't Hoff auf Grund 
derselben fUr die "abnormen" Isomeriefalle bei ungesattigten Ver
bindungen gegeben hatte, blieben wenig beachtet odeI' ohne Ein
fiuf3 auf die Anschauungsweise. Die Sachlage war hier nieht so 
einfach und deutlich, wie bei del' Beziehung zwischen optischer 
Aktivitat und asymmetrischem Kohlenstoffatom. Die Zahl del' da
mals bekannten abnormen Isomeriefalle war gering, die meisten 
waren wenig erforscht, und die Moglichkeit, diese Isomerien auch 
aus den Gesetzen del' Strukturchemie herzuleiten, schien nicht 
a usgeschlossen. 

Die wichtigsten Reprii,sentanten diesel' Isomerieform waren 
die Fumal'saure und Maleinsaure und deren gegenseitige Be
ziehungen, die, nachdem Kekule sie einer Diskussion unterworfen, 
del' Gegenstand eines besonderen Interesses gewesen waren 1). Die 
Auffassung von diesel' Isomerie als auf Strukturisomerie beruhend, 
versuchte man aufrecht zu halten, aueh nachdem van 't Hoff eine 
stereochemische Erklarung derselben gegeben hatte. Die Hoffnung, 
Strukturverschiedenheiten nachweis en zu konnen, gab augenschein
lich den Anstof3 zu del' groBen Untersuchungsreihe tiber die un
gesattigten Verbindungen, welche Fittig unter Mithilfe seiner 
Schliler im Jahre 1877 anfing und lange fortgesetzt hat. Fi ttig 

1) Siehe Anschutz, Geschichte del' Isomerie der Fumarsaure und 
l\Ialeinsaure (Ann. d. Chern. 239, 161) (1887). 
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driickte die Zusammensetzung der Fumar- und Maleinsaure durch 
die urspriinglich von Kolbe aufgestellten Formeln aus: 

C02 H.CH=CH.C02 H C02H.CH2.~.C02H 
Fumarsaure Maleinsaure. 

Diese Auffassung griindete sich vor aHem auf die weit gro13ere 
Neigung der Maleinsaure als der Fumarsaure, sich mit Brom und 
Bromwasserstoff zu verbinden, sowie darauf, da13 die Dibrom
bernsteinsaure bei Abgabe von Bromwasserstoff in Brommalein
saure und die Isodibrombernsteinsaure in Bromfumarsaure uber
gehen, welche Reaktionen Fi tti g auf folgende Weise formulierte: 

CHBr. C02H CHBr. C02H CH2.C02H CH.C02H 
I -- I 
CHBr.C02 H =C.C02H 

I -- II 
CBr2 • C02H CBr. C02 H 

"Solange wir", sagt er, "die Tatsachen in so einfacher und 
ungezwungener Weise erklaren konnen, brauchen wir nach unserer 
Meinung die von van 't Hoff zur Erklarung dieser Isomerie auf
gestellten Hypothesen noch nicht." Eine weitere scbeinbare Stiitze 
erbielten diese Formeln durch Tanatars Angabe, da13 die Fumar
saure bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat eine "Bioxy
fumarsaure" liefert, Maleinsaure dagegen eine "Trioxymalein
same". Kekule und Anscbutz wiesen inzwiscben (1880, 1881) 
nach, da13 die Bioxyfumarsaure Traubensaure und die Trioxy
maleinsaure Mesoweinsaure waren, wodurch die Unmoglichkeit 
einer solchen Konstitution dargelegt wurde, wie sie Fi ttig fiir 
die Maleinsaure aufgestellt batte. Daraus folgte, da13 auch in 
der Dibrom- und Isodibrombernsteinsaure die beiden Bromatome 
sich an verschiedenen Kohlenstoffatomen befinden mussen und 
dieselben somit strukturidentisch sind, was auch spat.er experi
mentell bewiesen wurde (V. Meyer und Demutb, 1888). 

Le Bel benutzte diese Beobachtung (1882), um die Kon
figuration der Fumar- und Maleinsaure festzustellen unter der 
Voraussetzung, da13 hier eine Raumisomerie vorlag. Seine Be
trachtungen fiihrten zu dem Schlu13, da13 eine Saure der Formel I 
bei der Oxydation inaktive W einsaure, dagegen eine Saure der 
Formel II eine (oder zwei) aktive Weinsaure geben mu13te: 

1. C02H
1
- 1-1 

-IC02H 

H-_ I_ -H 
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Hieraus folgte, daB die Fumarsaure, welche Traubensaure 
(Gemisch aus Rechts- und Linksweinsaure) liefert, nach FormellI, 
die Maleinsaure nach Formel I zusammengesetzt ist. Dieselbe 
SchluBfolgerung hatte van 't Hoff schon frliher gezogen. "Aus 
dem Umstande", sagt er, "da6 die Maleinsaure im Gegensatz zur 
Fumarsaure mit Leichtigkeit beim Erhitzen in ihr Anhydrid liber
geht, konnen wir schlieBen, daB sich die beiden Carboxylgruppen 
dieser Verbindung in moglichster gegenseitiger Nahe befinden, und 
daB aus dies em Grunde der Maleinsaure dasjenige der beiden 
sterischen Symbole zukommt, in welch em die Carboxylgruppen in 
kleinster Entfernung voneinander angelagert erscheinen, wahrend 
flir die Fumarsaure da.s andere Symbol lib rig bleibt". Spater (1884) 
fand er diese Auffassung durch das obengenannte Verhalten der 
Sauren bei der Oxydation bestatigt, sowie von dem schon er
wahnten tJbergang der Dibrombernsteinsaure (aus Fumarsaure) 
in Brommaleinsaure und der Isobrombernsteinsaure (aus Malein
saure) in Bromfumarsaure, welche Reaktion er durch sterische 
Formeln auszudrlicken versuchte. Die auffallende Leichtigkeit, 
womit Maleinsaure Brom aufnimmt (Fittig, s. oben) und esteri
fiziert wird (Menschutkin) konnte van 't Hoff auf physikalisch
chemischem Wege erklaren. 

Fittig lieE sich in des sen von dies en Argumenten flir die 
Notwendigkeit der stereochemischen Erklarung nicht liberzeugen. 
Denselben Standpunkt nahmen auch andere Chemiker ein. Es 
war A. Michael gelungen, zu den zwei vorher bekannten Brom
zimtsauren eine dritte und wahrscheinlich auch eine vierte zu 
fligen. Er betrachtete die Isomerie hier als von derselben Art, 
wie die zwischen der Fumar- und Maleinsaure sowie zwischen 
Mesacon- und Citraconsaure. "Nach meiner Meinung muE man", 
sagt er, "die frlihere Vorstellung, daB chemisch - isomere Ver
bindungen durch verschiedene Strukturformeln reprasentiert werden 
mlissen, rlickhaltlos aufgeben, da schon zahlreiche bekannte Tat
sachen das Gegenteil zeigen. - - - Unsere jetzigen Theorien sind 
unfahig, diese Art der Isomerie zum Ausdruck zu bringen." Er 
nennt sie mit einem besonderen Namen " Alloisomerie". Zu dies en 
zahlt er auch die Isomerie zwischen gesattigten Verbindungen, 
die strukturidentisch, abel' nicht optisch, sondern chemisch von
einander verschieden sind, wie die zwei Hydrobenzoine, die zwei 
Dibrombernsteinsauren usw. Die Verschiedenheit wollte er aber 
nicht auf raumliche Ursachen zurlickflihren, wei I solche, seiner 
Meinung nach, nur physikalische Unterschiede, nicht abel' ver-
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schiedene chemische Eigenschaften bedingen konnten. Der Haupt
einwand Michaels gegen die van 't Hoffsche Hypothese war 
eben der, "daB in derselben nicht geniigend zwischen physikalischer 
und chemischer Isomerie unterschieden wird". "Es scheint mir", 
sagt er, "eine sehr bedenkliche Annahme, daB die Konstitution 
von Korpern, die sich nur durch eine einzige optische Eigenschaft 
unterscheiden, auf die namliche Weise erklart werden solI, wie 
die Konstitution von Korpern, die ganz verschiedene chemische 
Eigenschaften haben." Auf eine ErkHirung der Alloisomerie ging 
er vorlaufig nicht ein. 

Erlenmeyer wollte sich auch nicht dem Erklarungsversuche 
van 't Hoffs und Le Bels anschlie13en, sondern war der Meinung, 
daB die "abnormen" Isomeriefalle durch Polymerisation erklart 
werden sollen. Wie die Traubensaure ein Doppelmolekiil aus 
Rechts- und Linksweinsaure ist, ware "die Fumarsaure gewiI3 aus 
zwei Molekiilen Maleinsaure zusammengesetzt", eine Annahme, 
die jedoch mit den Tatsachen im Widerspruch stand. Schlie13lich 
ist noch zu erwahnen, daB Anschiitz (1887) als den einzigen 
Ausweg bezeichnet, "aus dem Dilemma zu kommen, in welchem 
die organische Chemie sich gegeniiber der Isomerie der Fumar
saure und der Maleinsaure befindet" - wenn man "nicht zu der 
van 't Hoff-Le Belschen Hypothese seine Zuflucht nehmen will" -, 
die Verschiedenheit der Sauren in den Bindungsverhaltnissen der 
Sauerstoffatome und Hydroxyle anzunehmen. Er versuchte, dem
gemaJ3 die schon friiher von Roser aufgestellte unsymmetrische 
Formel (Laktonformel) fiir die Maleinsaure experimentell zu be
griinden. 

CH.C02 H 
II 
UH.C02 H 
Fumarsaure 

CH.C(OHh 
II >0 
CH.CO 
Maleinsaure. 

Wir haben uns eingehender bei der Diskussion iiber diese 
spezielle Isomeriefrage aufgehalten, nicht nur weil sie zu dieser 
Zeit in hohem Grade der Gegenstand des Interesses der Forscher 
war, sondern auch, weil sie die Ungeneigtheit beleuchtet, die sich 
noch am Anfang und in der Mitte der achtziger Jahre bei vielen 
vorfand, fiir die Erklarung der Erscheinungen eine stereochemische 
Anschauung heranzuziehen, wo dies nicht unbedingt notwendig war. 

Die neue Betrachtungsweise auf der Basis der van 't Hoff
Le Belschen Theorie wurde in der zweiten Halfte der achtziger 
Jahre befestigt und entwickelt, vor aHem durch B a eye r s 
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Spannungstheorie und durch Wislicenus' Untersuchungen iiber 
die geometrische Isomerie und seine Betrachtungen iiber die raum
liche Lagerung der Atome in "Molekiilen (1887). 

Baeyer hatte eine Untersuchung iiber Polyacetylenkohlen
wasserstoffe (mit zwei oder mehreren dreifachen Bindungen) aus
gefiihrt und ihre groBe Explosivitat konstatiert, welche darauf 
beruht, daB Warme frei wird, wenn der dreifach gebundene 
Kohlenstoff in gewohnlichen Kohlenstoff iibergeht. 

Die Ursache dieser Erscheinung suchte Baeyer in den 
raumlichen Verhaltnissen, welches ihn weiter zu Betrachtungen 
iiber die geschlossenen Atomverkettungen, iiber die RingschlieBung 1), 
fiihrte. Kekule hatte erkannt, daB del' Kohlenstoff eine be
sondere Neigung besitzt I in sich geschlossene Ketten von sechs 
Atomen zu bilden. V. Meyer richtete die Aufmerksamkeit auf 
diesen bemerkenswerten Umstand sowie auf die hervorragende 
Bestandigkeit der Sechsringe. Er sprach die Vermutung aus, daB 
diese Eigentiimlichkeit in del' Natur des Kohlenstoffatoms be
griindet sein roiisse. Auch van 't Hoff hatte die genannte Er
scheinung beachtet. Die Entdeckungen Baeyers und seiner 
Schi.iler, sowie Fi ttigs Arbeiten iiber die Laktone lehrten, daB 
derart geschlossene Ketten auch in geringerer Gliederzahl auf
treten. Abel' wahrend Ringe von sechs odeI' fiinf Atomen sich 
leicht bilden, gelingt es schwer, weniger Atome, etwa drei odeI' 
vier, zu einer geschlossenen Kette zu vereinigen. Hierfiir miissen 
nach Baeyer offenbar raumliche Griinde vorhanden sein. "Die 
RingschlieBung", sagt er, "ist offenbar diejenige Erscheinung, 
welche am meisten libel' die raumliche Anordnung der Atome 
Auskunft geben kann." Zu den fast allgemein angenommenen 
Satzen betreffend die Natur des Kohlenstoffs, namlich 1. del' 
Kohlenstoff ist in der Regel vierwertig, 2. die vier Valenzen 
sind unter sich gleichwertig, 3. die vier Valenzen sind iro Raume 
gleichmaBig verteilt und entsprechen den Ecken eines in eine 
Kugel eingeschriebenen regelmaBigen Tetraeders, 4. die mit den 
vier Valenzen verbundenen Atome oder Gruppen konnen nicht 
ohne wei teres ihre Platze untereinander austauschen, 5. die Kohlen
stoffatome konnen sich untereinander entweder mit 1, 2 oder 
3 Valenzen verbinden, 6. diese Verbindungen bilden entweder 
offene oder ringartig geschlossene Ketten, fiigt Baeyer folgenden 
Satz: "Die vier V alenzen des Kohlenstoffatoms wirken in den 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 18, 2277 (1885). 
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Richtungen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit den Tetraeder
ecken verbinden, und welche miteinander einen Winkel von 1090 28' 
machen. Die Richtung der Anziehung kann eine Ablenkung er
fahren, die jedoch eine mit der GroDe der letzteren wachsende 
Spannung zur Folge hat." 

Dieser letzte Satz kann mit den Kekuleschen Modellen 
leicht versinnbildlicht werden, wenn die Dra.bte, welche die Affi
nitatseinheiten vorstellen, elastisch, nach allen Richtungen beweg
lich gedacht werden. Bei Athylen, welches als der einfachste 
Methylenring erscheint, bei Trimethylen, Tetramethylen, Penta
methylen und Hexamethylen berechnen sich fiir die Bindungs
achsen folgende Ablenkungen von ihren Ruhelagen: 

+ 540 44' + 240 44' + 90 34' 

CH2 

/~ 
CH2 CH2 

I I 
CH2-CH2 

+ 00 44' - 50 16'. 

Die Winkel, welche die Seiten eines regularen Sechsecks und 
Fiinfecks miteinander bilden, fallen also sehr Dabs zusammen mit 
denen, unter welch en die Valenzrichtungen des Kohlenstoffatoms 
sich schneiden. Hieraus erklart sich die relative Bestandigkeit 
der Fiinf- und Sechsringe und andererseits die lockere Bin dung 
in Athylen (die Doppelbindung) und Trimethylen. "Das einzige," 
aullert Baeyer, "was man yom Standpunkt der Tatsachen ein
werfen konnte, ist der Umstand, dall sechsgliederige Kohlenstoff
ringe sehr haufig, fiinfgliederige dagegen bisher nur BelteD und 
in komplizierten Verbindungen aufgefunden worden sind. Dieser 
Einwand hat indessen kein groDes Gewicbt, weil der sechsgliederige 
Ring fast nur in Form der wasserstoffarmeren Verbindung, als 
Benzol, vorkommt, und es daher trotzdem sehr wohl moglich ist, 
daI3 das Pentamethylen sich unter gleichen Bedingungen ein 
wenig leichter bildet und ein wenig bestandiger ist als das Hexa
methylen." Diese Annahme hat sich auch spater, als die Poly
methylenverbindungen mehr untersucht nnd bekannt wurden, be
statigt. Es dauerte nicht lange, da waren die Pentamethylen
verbindungen keine Seltenheit mehr. Ihre verhaltnismaI3ig leichte 
Bildung ging sowohl aus den Synthesen derselben von Perkin jun. 
(1888-1889), als auch aus dem reichlichen Vorkommen von Penta-

Hjelt, Gesch. d. organ. Chernie. 23 
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methylenkohlenwasserstoffen in kaukasischem Petroleum (Mar
kownikow, Aschan) hervor. Auch direkte Umwandlungen des 
sechsgliederigen Kohlenstoffringes in einen fiinfgliederigen wurden 
beobachtet. So erwies sich das zuerst bekannte, durch Hydrie
rung von Benzol von Wreden erhaltene "Hexahydrobenzol" als 
Methylpentamethylen (Kishner, 1897). Zu erwahnen ist hier 
auch, da13, wie Untersuchungen von Zincke und Hantzsch 
erwiesen haben, bei der oxydativen Aufspaltung der Benzol
derivate zunachst Verbindungen mit fiinfgliederigem Kohlenstoff
kern entstehen. 

Bei dem Dbergang del' doppelten Rindung in die dreifache 
mu13 die Spannung im Molekiil noch gro13er werden, was mit del' 
Bildungswarme des Acetylens (Thomsen) und mit der leichten 
Zersetzbarkeit (Explosivitat) der Acetylenkohlenwasserstoffe und 
besonders der der Polyacetylenverbindungen in Dbereinstimmung 
steht. 

Diese die Bindungsarten des Kohlenstoffs betreffenden theo
retischen Erklarungsversuche B a eye r s hat man als die "Span
nungstheorie" bezeichnet. Seine Hoffnung, "da13 der einfache Zu
sammenhang, welcher sich durch diese raumlichen Betrachtungen 
zwischen del' Explosivitat der Acetylenverbindungen und den 
Gesetzen der Ringschlie13ung herstellen la13t, die Fachgenossen 
veranlassen werde, die Abneigung gegen derartige Spekulationen 
zu iiberwinden und die Notwendigkeit eines weiteren Ausbaues 
un serer Disziplin nach dieser Richtung hin anzuerkennen", war 
wohl nicht ganz ohne Grund. Die Betrachtungen B a eye r s 
waren sehr bestechend, es war jedoch nicht leicht, sich von del' 
Ablenkung der Anziehungsrichtungen und der dadurch bewirkten 
Spannung eine klare und konkrete Vorstellung zu bilden. Eine 
bessere mathematische Begriindung und Gestaltung erhielten diese 
Anschauungen durch die Betrachtungen Wunderlichs 1) tiber die 
Konfiguration organischer Molekiile (1886), denen sich die spater 
entwickelten Anschauungen von Knoevenagel (1900) anschlie13en, 
welche eine tetraedrische Gestalt des Kohlenstoffatoms selbst 
voraussetzen, auf die wir indessen hier nicht eingehen konnen. 
Zu bemerken ist, da13 die spateI' allgemein adoptierte Be
zeichnung Konfiguration (stereochemisch), zum Unterschied von 
Konstitution (strukturchemisch), von Wunderlich zuerst benutzt 
wurde. 

1) Konfiguration organischer Molekiile. Wiirzburg 1886. 
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Von weit gro13erer Bedeutung fiir die Befestigung der Ein
sicht, da13 es notwendig ware, die strukturchemischen Lehren in 
stereochemischer Richtung zu erweitern, wurde Wi s Ii c e nus' 
wichtige Abhandlung "Dber die raumliche Anordnung der Atome 
in organischen Molekiilen und ihre Bestimmung in geometrisch
isomeren ungesattigten Verbindungen" I) (1887). Seine Betrach
tungen schlossen sich unmittelbar an die van 't Hoffschen an 
und zeigten, welche fundamentale Bedeutung dessen !deen, be
sonders die vernachlassigte Lehre von der raumlichen Isomerie 
ungesattigter Korper, flir die Weiterentwickelung der Struktur
chemie besitzen. Er zeigte, daB auf dies em Wege nicht nur die 
wenigen schon von van 't Hoff und Le Bel besprochenen Isomerie
falle, sondern zahlreiche weitere vom strukturchemischen Stand
punkte ratselhafte Isomerien ungesattigter Verbindungen von einem 
einheitlichen Gesichtspunkte aus betrachtet und erklart werden 
konnen. Der Hauptwert der W islicen usschen Abhandlung lag, 
wie Auwers einige Jahre spater richtig hervorhob 2), "in dem 
Umstande, daB in dieser Arbeit zum erstenmal an der Hand 
eines sorgfaltig zusammengetragenen Materials der Nachweis ge
fiihrt wurde, wie bei konsequenter Anwendung der van 't Hoff
Le Belschen Theorie, unter Zuziehung gewisser HilfsvorsteHungen, 
die den einzelnen Isomeren zukommenden Konfigurationen wirk
lich ermittelt werden konnen, und wie ferner auch aHe Bildungs
weisen, Reaktionen, Dbergange ineinander, kurz das ganze che
mische Verhalten der geometrischen Isomeren, begriffen und ver
standlich gemacht werde". 

Einen Hauptpunkt in Wislicenus' Betrachtungen bildet die 
Auf£assung von der Art der Drehbarkeit zweier aneinander ein
fach gebundener Kohlenstoffsysteme urn ihre gemeinsame Achse. 
Die Drehung wird, sagt er, infolge der WarmestoBe bald in ent
gegengesetztem, bald in gleichem Sinne stattfinden, "wenn nicht 
besondere Ursachen die gegenseitige SteHung der beiden Systeme 
absolut fixieren oder doch die eine vor allen anderen beglinstigen 
und sie dadurch einem Molekularaggregate zu der numerisch 
bevorzugteren machen". Die chemisch ungleichartigen Atome der 
beiden Systeme wirken aufeinander anziehend. Diese richtenden 
Krafte im Molekiil beeinflussen die Drehung der Kohlenstoff-

1) Abh. d. math.-phys. Klasse d. Konig!. Sachs. Ges. d. Wissenschaften, 
Bd. XIV. 1887. 

2) "Entwickelung der Stereochemie", S. 36. Heidelberg 1890. 

23* 
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systeme derart, daB die mit groBter Affinitat aufeinander wirken
den Atome odeI' Radikale sich in groBte Nahe kommen und 
ihre Hichtungen zur gemeinschaftlichen Achse parallel werden. 
Es findet sich also im Molekiil ein gewisses Streben nach einer 
Gleichgewichtslage I welche Wi s 1 ice nus als die "begiinstigte" 
Konfiguration bezeichnet. Diese Gleichgewichtslage ist indessen 
keine absolut stabile. "Warmesto13e von geringer Intensitat werden 
allerdings nur Schwingungen der Systeme urn diese, den wirk
samsten Affinitaten entsprechende Lage veranlassenj energischere 
Sto13e dagegen, welche die richtenden Anziehungen zu iiber
winden vermogen I werden Hotationen des einen Systems gegen 
das andere zur Folge haben. In einem l\10lekularaggregate 
miissen daher bei geniigend hoher Temperatur immer Konfigu
ration en vorkommen, welche den grofiten Anziehungen nicht ent
sprechen. Ihre Zahl wird mit steigender Mitteltemperatur der 
Masse wachs en. Stets abel' werden die durch die starksten an
l-:iehenden Krafte bedingten Lagen die bevorzugteren, und selbst 
bei hohen Temperaturen in groBerer Anzahl vorhanden sein, als 
jede der nur durch die Warmestoi3e verallla13ten Konfigurationen." 
Mit dieser und einigen anderen einfachen Hilfsvorstellungen, mit 
welch en er die van 't Hoff-Le Belsche TheOl'ie erweiterte , hat 
Wislicen us systematisch und konsequent die Ermittelung der 
Konstitution der einzelnen geometrisch isomeren Verbindungen, 
ihre chemischen Beziehungen zueinallder und Dbergange in
einander zu erklaren versucht. Wir konnen hier nicht auf die 
Einzelheiten eingehen j einige Beispiele werden aber seine Be
trachtungsweise erIautern. 

In der Apfelsaure mu13 als die begiinstigte Konfiguration die 
angesehen werden, bei welcher die zwei den verschiedenen Kohlen
stoffsystemen angehorigen Carboxyle einerseits und Wasserstoff
atome andererseits voneinander moglichst entfernt sind (Raum
modell I). Tritt aus del' Apfelsaure Hydroxyl und Wasserstoff 
als Wasser aus I so bilden sic'h Fumarsaure und Maleinsaure. 
Wird die Apfelsaure nicht hoher als bis 1500 erhitzt, so resultiert 
fast nur Fumarsaure, wahrend bei hoherer Temperatur die Menge 
der Maleinsaure (Anhydrid) zunimmt. Man kann also ann ehmen, 
da13 die Fumarsaure sich aus den Apfelsauremolekiilen bildet, 
welche die begiinstigte Konfiguration besitzen, wahrend die Malein
saure ihre Entstehung den Apfelsauremolekiilen verdankt, die 
eine weniger bevorzugte (bei hoherer Temperatur reichlicher vor
handene) Konfiguration (Modell III) besitzen. Demgemii.l3 wird 
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die Konfiguration del' Fumarsaure durch das Raummodell II, und 
die Maleinsaure durch das Raummodell IV ausgedriickt: 

(I) ~ - H20 _ .-: (II) 

C02H H C02H~ .. /.' H 

HWC02H ....... C02H 

H H 
Begiinstigle Koufiguration 

del' A pfelsaure 
Fumars8.ure 

Nichtbegiinstigte Konfiguratioo Maleios8.ure. 
del' Apfelsaure 

Durch Anlagerung von starken SaUl'en, z. B. Bromwasserstoff
saure, wandelt sich die Maleinsaure in Fumarsaure um. W isli
cenus erklart den Vorgang so, daB sich zunachst Bromwasser
stoff anlagert, wodurch die doppelte Rindung aufgehoben wirrl 
und sich eine Brom bernsteinsaure bildet , welche, wie aus den 
Modellen ersichtlich ist, die zwei Carboxyle und zwei Wasserstoff
atome in korrespondierender Stellung hat, und also keine be
vorzugte Konfiguration besitzt. Deswegen entsteht durch Drehung 
die begiinstigte Lage. Wenn Bromwasserstoff sich dann wieder 
abspaltet, reBultiert die Fumarsaure. Der Vorgang laBt sich durch 
folgende Projektionsformeln versinnbildlichen : 

Br C02 H 
I I 

H-C-C02 H H-C-C02 H Br- C-H C02H- C- H 
II ~ I -- I ~ II 

H-C-C02 H H-C- C02 H H-C-C02H H-C-C02H 
I I 
H H 

Maleins8.ure Brom berosteinsiiure Fumarsaure. 

In ahnlicher Weise konnte Wislicenus auch die anderen 
eigentiimlichen Umlagerungen dieser Sauren erklaren, sowie ihr 
chemischeB Verhalten iiberhaupt, z. B. die Bildung der zwei Di
brombernsteinsauren und deren Ubergang in Brommalein- bzw. 
Bromfumarsaure, das Entstehen von Traubensaure aus Fumar
saure und Mesoweinsaure aus Maleinsaure bei Oxydation mit 
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Kaliumpermanganat. Mit gewissem Recht konnte er sagen: "Die 
ungemein verwickelt erscheinenden und bisher ganz unverstand
lich gebliebenen Beziehungen zwischen Fumarsaure und Malein
saure bieten im Lichte der neuen Theorie keine Ratsel mebr." 

Die Betrachtungen erstreckten sich auch auf die anderen 
bekannten "abnormen" oder geometrischen Isomerien, so auf die 
Brenzcitronensauren, die Krotonsauren, die Methylkrotonsauren 
(Angelikasaure und Tiglinsaul'e), die Zimtsaul'en, die Cumarsauren 
und auf die Chloride der ungesattigten Kohlenwasserstoffe (Tolan
dichloriire und -dibromiire). 

In bezug auf die letztgenannten ist zu erwahnen, dan zwei 
Tolandichloriire bekannt waren, das eine entsteht in iiberwiegender 
Menge aus Tolantetrachlorid beim Erhitzen mit Zinkstaub und 
Alkohol, das andere (und ausschlie.l3lich) direkt aus Tolan und 
Chlor. Wenn eine dreifache Bindung in eine doppelte iibergeht, 
miissen, nach Wislicenus - das war ein ganz neuer Gedanke -, 
die zwei von vornherein an die Kohlenstoffatome angelagerten 
Uadikale auf dieselbe Seite der gemeinschaftlichen Achse fallen 
und die neu zutretenden Atome gleichfalls. Dies mun also 1D 

dem aus Tolan und Chlor gebildeten Chlorid del' Fall sein: 
C6 H5 

I 
C 
II 

I 
C6 H6 

Tolan 

Das zweite isomere 
Tolandichlorid. 

Chlorid mii.l3te also die Konfiguration 
C6H5-C-CI 

II 
CI-C- C6H5 

haben. Die erste Konfigurationsform, wie sie auch in der Malein
saure vorhanden ist, nannte Wislicenus "plansymmetrisch", die 
zweite "axialsymmetrisch". Etwas spater hat Baeyer die all
gemeiner in Gebrauch gekommenen Bezeichnungen cis bzw. trans 
(cis-trans) vorgeschlagen (s. unten). Nach ihren Hauptreprasen
tan ten sind solche isomere Formen auch als malenoid und fumaroid 
bezeichnet worden. 

In seinen stereochemischen Betrachtungen in der genannten 
Abhandlung beschrankte sich Wislicenus nicht auf die Er
lauterung der geometrischen Isomerie, sondern zog auch andere 
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Erscheinungen in den Kreis seiner Betrachtungen. So erklarte 
er die Neigung der f3-halogensubstituierten Fettsauren, Halogen
metall und Kohlensaure unter Bildung ungesattigter Kohlenwasser
stoffe abzuspalten, vom Standpunkte der van't Hoffschen Theorie 
aus, und weiter hat er die auffallende Erscheinung der inneren 
Wasserabspaltung bei gewissen zweibasischen Sauren, sowie die 
von Fittig 1880 entdeckte und von ihm und seinen Schiilern in 
den folgenden Jahren untersuchte Lactonbildung aus gewissen 
Oxysauren stereochemisch klargelegt. Ahnliche, wenn auch in un
bestimmterer Form ausgedruckte Gedanken waren schon fruher 
von van't Hoff in seinen "Ansichten iiber die organische Chemie" 1), 
sowie von Baeyer und Hjelt ausgesprochen worden. Der letzt
genannte hatte (1882) die Lactonbildung auf die raumliche Lagerung 
der Atome zuriickgefiihrt und angenommen, "daJ3 die Wirkungs
sphare der Atome, welche durch vier Kohlenstoffatome getrennt 
sind, einander naher kommen, als derer, welche durch eine klein ere 
Kohlenstoffkette verbunden sind". Auf Grund der Tetraeder
theorie liiJ3t sich, wie Wislicenus zeigte, tatsachlich der SchluJ3 
ziehen, daJ3 dies der Fall sei. Die groJ3e Leichtigkeit der intra
molekularen Reaktionen bei Verbindungen zwischen Atomen, die 
durch vier (auch flinf) Kohlenstoffatome getrennt sind (r- und 
0-V erbindungen), erhielt hiermit eine befriedigende Erklarung. 

Die Arbeiten und theoretischen Betrachtungen Wislicenus' 
verminderten in hohem Grade die Ungeneigtheit fiir die stereo
chemische Auffassung hinsichtlich der Erscheinungen, welche nicht 
durch die strukturchemischen Lehren erklart werden konnten. 
Eine Erweiterung der Strukturchemie in dieser Richtung erwies 
sich als notwendig. V. Meyer2) auJ3erte dariiber (1890): "Durch 
die mutvolle und konsequente Durchfiihrung der van'tHoffschen 
Ideen hat Wislicen us die organische Chemie in bedeutsamer 
Weise gefordert und der experimentellen Forschung ein Gebiet 
erschlossen, welches bis dahin mit einer an Angstlichkeit streifenden 
Vorsicht gemieden worden war" 3). 

1) Braunschweig 1881. 
2) Chemische Probleme der Gegenwart, S.21. Heidelberg 1890. 
3) An der Bahre von Wislicenus aullerte sein Leipziger Kollege Ost

wald: "Es ist uns allen noch in frischester Erinnerung, wie aullerordentlich 
belebend diese Arbeit sowohl in den weiteren Kl'eisen der Fachgenossen, wie 
auch in den engeren der Schiiler gewirkt hat. 1m Ernst und Schel'zbe
herrschte das Kohlenstofftetraeder das Denken del' chemischen Kreise und 
eiDe ungezahlte Fiille von einzelnen Arbeiten erwuchs aus diesen belebenden 
Anregungen. " 
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Die Erklarungsversuche von W islicen us in bezug auf das 
Verhalten der geometrisch isomeren Verbindungen hatten jedoch 
auch ihre Schwachen, welche zum Widerspruch aufforderten. Be
sonders Michael, welcher sich viel mit der "Alloisomerie" be
schaftigte und sich ganz ablehnend gegen die stereochemische 
Auffassung verhielt, machte auf diese Schwachen aufmerksam. 
Seine Kritik richtete sich jedoch meistens gegen einzelne Punkte 
in den Wislicenusschen Ausftihrungen und waren zum Teil be
grtindet. 1m grofien und ganzen sind jedoch die Deutungen, 
welche Wislicenus den in der Abhandlung behandelten Er
scheinungen gab, angenommen worden und haben sich als richtig 
erwiesen. Viele frtiheren irrigen Angaben sind durch dieselben, 
zum Teil von ihm selbst, zum Teil von anderen Forschern, richtig 
gestellt und unbekannte isomere Verbindungen, die vorauszusehen 
waren, in manchen Fallen gewonnen worden. 

EiDe wichtige Erweiterung des Begriffes und des Gebietes 
der geometrischen Isomerie ist in diesem Zusammenhange noch 
zu erwahnen. Van't Hoff hatte schon (1875) ausgesprochen, da~ 
die Isomerie zwischen Hydromellithsaure und Isohydromellithsaure 
auf eiDer Verschiedenheit in der raumlichen Konfiguration be
ruhe. Bei seinen schon frliher erwahnten umfassenden Unter
suchungen liber die hydrierten Benzolderivate hatte Baeyer I) 
gefunden, dafi auch die Hexahydroterephtalsauren und ihre Deri
vate in zwei entsprechenden Formen vorkommen. Durch Modelle 
lafit sich klarlegen, dafi die folgenden zwei Formen der Hexa
hydrotereph talsaure 

C02H H H 

H H H 

H H H H 
H H H H 
H H H H 

H C02H H CO~H 

nicht identisch sind. Die zwei Kohlenstoffatome, an denen die 
Karboxyle haften, sind zwar nicht jedes an sich asymmetrisch, 
aber sie werden beide durcheinander asymmetrisch. Die Asym
metrie und die Isomerie hort auf, sobald das eine Karboxyl durch 
Wasserstoff ersetzt wird (Hexahydrobenzoesaure). Baeyer nannte 
diese Form der Asymmetrie, "welche den ringformigen Gebilden 

1) Ann. d. Chern. 245, 128. 
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eigentiimlich ist", relative Asymmetrie. Diese Isomerie ist in
dessen keine gesondert dastehende Erscheinung. Wie schon 
Baeyer selbst betonte, ist sie ihrem Wesen nach der zwischen 
Fumarsaure und Maleinsaure waltenden Isomerie vollig analog. 
Gerade wie durch die doppelte Bindung wird auch durch die 
ringformige Verkettung die Drehungsmoglichkeit der Kohlenstoff
systeme um die gemeinsame Achse aufgehoben, und die Gleich
gewichtslagen fixiert. Auch die aneinander doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatome konnen als ein Ringgebilde betrachtet werden 
(was schon Kekule 1865 ausgesprochen hatte). Die Analogie 
zwischen den beiden Formen von Isomerie tritt deutlich hervor, 
z. B. in folgenden projektivischen Formeln (die Punkte bezeichnen 
Kohlenstoffatome) : 

H COzH 

Maleinsaul'e Malenoide Fumarsaure Fumal'oide 
Hexahydrotere- Hexabydrotere-

phtalsaure phtalsaure. 

Die angestellten Betrachtungen bilden, sagt Baeyer nul' eine 
Erweiterung der Lehre von der geometrischen Isomerie, "indem 
diese bei den Kohlenstoffverbindungen mit doppelter Bindung 
nur als ein Spezialfall der Isomerie bei gesattigten ringformigen 
Gebilden erscheint". Wie Beckmann kurz nachher zeigte, liel3en 
sich diese Vorstellungen auch auf dem Terpengebiete gut ver
werten, zunlichst zur Erkllirung der Beziehungen zwischen Rechts
und Linksmenthon. 

In Zusammenhang mit diesen Betrachtungen hat Baeyer die 
Bezeichnungen cis und cis-tra ns (spliter verkiirzt zu trans) flir 
geometrisch isomere Verbindungen mit Doppelbindung oder ring
formiger Verkettung eingefiihrt. 

So weit war man auf dem stereochemischen Gebiet am Ende 
der achtziger Jahre gekommen. Von nun an wurde die Zahl 
der Chemiker, welche sich zielbewul3t mit stereochemischen For
s«hungen beschaftigten, von J ahr zu J ahr grol3er. Auch die Stereo
chemie des Stickstoffs wurde nun Gegenstand systematischer Be
arbeitungen. 



XVII. 

Die synthetische Richtung in der organischen 
Chemie. Elementarsynthesen von Be r the lot. Die 
synthetischen Methoden. Synthesen organischer 
Naturprodukte. .Altere Synthesen. Alizarin. Indigo. 
Zuckerarten und ihre Derivate. Purinverbindungen. 
Verschiedene Pflanzenstoffe. Alkaloide. Terpene, 
Campher, Kautschuk Synthetische Versuche auf 
dem Gebiete der Eiweifak5rper. Depside, Gerbstoffe. 

",Die Geschichte der Wissenschaften gibt uns die 
tr5stliche GE!wiJlheit, daJl wir auf dem Wege des 
Versuches und der Beobachtung dahin gelangen 
werden, die Wunder des organischen Lebena zu ent
schleiern, dan wir imstande sein werden, tiber aIle 
Ursachen, welche Auteil an den Lebenserscheinungen 
nehmen, bestimmtere Aufschliisse zu erhalten." 

Liebig. 

Lavoisier hatte die Chemie als die "Wissenschaft der Ana
lyse" definiert. "Sie nahert sich", sagt er, "ihrem Ziel und ihrer 
Vollendung durch wiederholte Zerlegung der Korper in einfachere 
und immer einfachere Bestandteile." Es lag auch in der Natur 
der Sache, da13 die Untersuchungen auf dem Gebiete der or
ganischen Chemie anfangs rein analytischer Art waren. Die kiinst
lichen organischen Verbindungen waren mehr oder weniger direkte 
Zersetzungsprodukte der in der organischen Natur vorkommenden 
Stoffe. Die Auffassung, da13 die Synthese ein Vorrecht der Natur, 
da13 diese an das organische Leben gebunden sei, war, wie friiher 
erwahnt, bis in die vierziger Jahre allgemein. Wenn dies fiir die 
organische Synthese iiberhaupt zutI'effend war, so hatte es urn so 
mehr Giiltigkeit in bezug auf die Elementarsynthese der or
ganischen Verbindungen, ihre Bildung aus den freien Elementen 
bzw. aus ihren einfachen anorganischen Derivaten (Kohlensaure, 
Kohlenoxyd, Wasser, Ammoniak). 

W 6hlers kiinstliche Darstellung des Harnstoffs war keine 
vollstandige Synthese, weil eine Cyanverbindung (Kaliumcyanat 
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bzw. Cyansaure) hier das Rohmaterial abgab und fiir ihre Bil· 
dung eine stickstoffhaltige organische Substanz notig war. Sie 
tihte tatsachlich nicht den Einflufi aus, der ihr spater zugeschrieben 
wurde. Die erste vollstandige organische Elementarsynthese war 
Kolbes Synthese der Essigsaure (1845). Er stente aus dem 
Schwefelkohlenstoff und Chlor ein Kohlenstofftetrachlorid, C Cl" 
dar, das bei der Einwirkung hoher Temperatur in Chlor und 
Tetrachloriithylen, C2 Cl,. zerfiillt, welches wieder von Chlor in 
Gegenwart von Wasser in Trichloressigsaure tibergefiihrt wird. 
Diese konnte, wie Melsens kurz vorher gefunden (S.121), durch 
Behandlung mit Kaliumamalgam in Essigsaure vel'wandelt werden. 
Diese Synthese stand doch lange vereinzelt und blieb ohne tie£ere 
Bedeutung, weil die Essigsaure, wie Dumas sagt, "ein isoliertes 
Wesen in der Reihe der organischen Verbindungen" war. Ber
thelot sah in zwischen deren Wichtigkeit ein. Er £and (1851), 
dafi Essigsauredampfe, durch gliihende Rohren geleitet, unter 
andel'em Benzol und Naphthalin entstehen lassen qnd verband 
diese Beo bachtung mit K 0 I b e s Essigsauresynthese. 

Das gl'ofite Verdienst um die Ausbildung der organischen 
Synthese im oben angefiihrten beschrankten Sinne gebtihrt Ber
thelot, del' hier ganz planmafiig zu Werke ging. Es gelang ihm 
im Jahre 1856 das Kohlenoxyd beim langen Erhitzen mit be
feuchtetem Kaliumhydrat in ameisensaures Kalium zu verwandeln. 
Bei trockener Destillation des Calciumformiats beobachtete er die 
Bildung von Grubengas, Athylen und Propylen. Das Athylen 
konnte er vermittelst Schwefelsaure in Athylalkohol tiberftihren. 
Man hatte also die folgende synthetische Reihe: 

CO ..... HC02 H ..... C2 H, ..... C2 H6 0. 

Es gelang ihm weiter, Kohlenwasserstoffe aus den Elementen 
selbst zu bereiten. Das Sumpfgas (Methan), welches Regnault 
frtiher aus Kohlenstofftetrachlorid durch Behandlung mit Kalium
amalgam dargestellt hatte, erhielt er, indem er Dampfe von 
Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff tiber Kupfer leitete 
(1858). Das Sumpfgas fiihrte er durch Vermittelung von Methyl
chlorid in Methylalkohol tiber, also die Reihe: 

CS2 - CR, ..... CHaCI ..... CHaOH. 

Von hochstem Interesse war die Synthese des Acetylens 1), 
welche Berthelot bewerkstelligte, indem er in einer Atmosphare 

1) Del' Name Acetylen riihrt von Berthelot her. El' bezeichnete nam· 
lich die Kohlenwasserstoffgl'uppe C2 Hs ala Acetyl, also C2 H2 , Acetylen. 



364 Elementarsynthesen. 

von Wasserstoff den elektrischen Flammenbogen zwischen zwei 
Kohlenpolen erzeugte (1862). Damit war die Brlicke zwischen 
dem freien Kohlenstoff und den organiscben Verbindungen definitiv 
geschlagen. Aus dem Acetylen stellte Berthelot Athylen, daraus 
Alkohol, Athyljodid usw. dar. Durch pyrogene Kondensation von 
Acetylen erhielt er Benzol, mit anderen Worten, das weite Gebiet 
der organischen Verbindungen lag der Synthese offen, in dem 
Ma13e, als die Methoden eines weiteren Aufbaues von hierher 
gehorigen Verbindungen ausgebildet wurde. "So faUt endlich", 
sprach Berthelot, die Schranke, welche so lange die organische 
Chemie von der anorganischen getrennt hat." Schon im Jahre 
1860 erschien seine bekannte wichtige Schrift: "Chimie organique, 
fondee sur la synthese". 

Eine praktische Bedeutung flir die organische Chemie hat 
die klinstliche organische Elementarsynthese nicht erhalten, nicht 
einmal nachdem £tir das Acetylen eine viel einfachere synthetische 
Darstellungsweise entdeckt worden ist, namlich die Einwirkung 
von Wasser auf Calciumcarbid (Moissan, 1892), und das Methan 
aus Aluminiumca~bid (Moissan, 1894) oder durch katalytische 
Einwirkung bei hOherer Temperatur aus den freien Elementen 
selbst oder aus Wasserstoff und den Oxyden des Kohlenstoffs er
halten worden ist (Sabatier und Senderens, 1902, Ipatiew). 
Die organische Natur oder deren Reste, die fossilen Bildungen, 
liefern immer noch direkt oder indirekt das Material £tir 
die Darstellung der organischen Verbindungen, mag diese in 
analytischer oder synthetischer Richtung gehen. Die Versuche, 
auf klinstlichem Wege den Reduktionsproze13 durchzu£tihren, bei 
welchem in den Pflanzen, namlich in ihren chlorophyllflihrenden 
Zellen, Kohlensaure und Wasser in Kohlenhydrat liberge£tihrt 
wird, und welcher der ganzen organischen Stoffproduktion in del' 
Natur zugrunde liegt, schein en in neuester Zeit Erfolg gehabt 
zu haben. Durch die Photosynthese (ultraviolette Strahlen) haben 
Stoklasa und Zdobnicky sowie D. Berthelot aus den erwahnten 
einfachen Verbindungen Formaldehyd erhalten, welcher dann zu 
Zucker kondensiert wird. 

Wenn auch die organische Synthese im oben erwahnteu be
schrankten Siune wenig Ausbildung gefunden hat, so ist man in 
bezug auf die klinstlichen synthetischen Darstellungen organischer 
Verbindungen, unter ihnen zahlreiche Naturprodukte sehr kompli
zierter Zusammensetzung, aus einfacheren Substanzen urn so weiter 
gekommen. Bei der Zusammenkunft der British Association im 
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Jahre 1858 warf R. Owen in seiner Eroffnungsrede einen Blick 
auf die Entwickelungsmoglichkeiten der chemischen Synthese und 
aul3erte: "Es ist unmoglich vorauszusehen, wie weit die Chemie 
schliel3lich kommen wird in ihrem Streb en, bei der Bereitung flir 
den Menschen notwendiger Produkte die vitalen Krafte del' Natur 
auszudrangen." Ein eigentlimlicher Zufall fligte, dal3 Per kin 
bei derselben Gelegenheit den ersten synthetisch dargestellten 
organischen Farbstoff vorlegte. 

Die rege Tatigkeit auf diesem bald sechs Dezennien lang be
arbeiteten Felde hat Ergebnisse zutage gefordert, welche nicht 
nur liber die Konstitution vieler bekannter Korper helles Licht 
verbreiten, sondern auch durch Auffindung und Darstellung neuer 
Stoffe das Gebiet der organischen Chemie fast ins Ul1endliche 
erweitert haben. 

Die synthetische Richtung in der organischen Chemie trat in 
den vierziger Jahren schwach hervor, aber schon wahrend des 
folgenden Dezenniums hatte sie schone Gewinne zu verzeichnen 
und kam in der folgenden Zeit immer mehr in den Vordergrund. 
Der grol3e Strom der Arbeiten wad sich auf das ergiebige Gebiet 
der Synthese. Die analytischen Untersuchungen hatten die Ein
sicht in die inn ere Zusammensetzung der Verbindungen gegeben, 
welche notig war, urn die synthetischen Versuche planmal3ig aus
zufiihren und Erfolg zu versprechen. Zufallige Entdeckungen auf 
dem Gebiete der organischen Synthese sind seltene Ausnahmen 
gewesen. Das Aufsuchen geeigneter synthetischer Reaktionen und 
die Ausbildung der Methoden fUr ihre Durchfiihrung sind eine 
der Hauptaufgaben dieser Richtung gewesen 1). 

Eine der altesten bekannten Reaktionen, deren sich die 
organische Synthese bediente, ist die Bildung der Alkylcyanide 
aus alkylschwefelsauren Salzen (Pelouze, 1834) oder aus Alkyl
haloiden (Williamson, 1854) bei der Einwirkung von Cyan
kalium. Ihre eigentliche Bedeutung erhielt die Reaktion durch 
K 0 1 b e s Beobachtung (1848), dal3 diese Cyanide bei Verseifung 
in Carbonsauren iibergehen. Dadurch war der Grund zu einer 
allgemeinen einfachen Methode flir die sYl1thetische Bereitung 
der Sauren aus Verbindungel1 mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt 
gelegt. 

1) "Ober die synthetischen Methoden siehe uuter anderen: K. E I b s, 
Die synthetischen Darstellungsmethoden del' Kohlenstoffverbindungen, Leipzig 
1889-1891; E. L ell mann, Prinzipien der organischen Synthese, Berlin 1887. 
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Schon frtih wurde auch die Bildung einer Saure aus einem 
Aldehyd und Cyanwasserstoff bei Gegenwart von Salzsaure be
obachtet. Winckler erhielt (1832) aus blausaurehaltigem Bitter
mandelol in dieser Weise die Mandelsaure. Nach derselben 
Methode wurde aus gewohnlichem Aldehyd die Milchsaure von 
W islicen us synthetisch gewonnen (1863). Diese Saure war schon 
frtiher von Strecker (1850) in etwas anderer Weise, namlich 
aus Aldehydammoniak, bereitet worden. Das letztgenannte lieferte 
mit Cyanwasserstoff und folgender Verseifung Alanin (Amido
propionsaure), welches sich durch salpetrige Saure (die von Piria 
entdeckte Reaktion) in Milchsaure tiberfUhren lie13. Durch diese 
Reaktion war ein Weg gefunden nicht nul' Oxysauren, sondern 
auch die entsprechenden Aminosauren zu gewinnen. 

Die Halogenderivate der organischen Verbindungen erhielten 
eine immer gro13ere Anwendung bei synthetischen Reaktionen, 
namentlich nachdem Hofmann mit Hilfe derselben die organischen 
Aminbasen gewonnen hatte. So steUte man die Amidosauren 
durch Einwirkung von Ammoniak auf die halogensubstituierten 
Sauren dar, z. B. Glykokoll aus Bromessigsaure und Ammoniak 
(Perkin und Duppa, 1858). Bei Anwendung von Aminbasen 
bei dieser Reaktion wurden alkylsubstituierte Aminosauren, die 
auch in der Natur vorkommen, gewonnen. 

Aus den Alkyljodiden wurden, wie frtiher schon erwahnt, die 
wichtigen metallorganischen Verbindungen hergesteHt. Den Aus
gangspunkt fUr das gro13e Gebiet der Synthese mittels dieser 
Verbindungen bilden die Zinkalkyle, deren Entdeckung von Frank
land in das Jahr 1849 faUt. Aus denselben wurde zunachst eine 
Reihe gesattigter Kohlenwasserstoffe synthetisch gewonnen. Ferner 
flihrten Frankland und Duppa (1864) die Methode zur Dar
steHung gesattigter und ungesattigter Oxysauren aus Oxalsaure
ester und Zinkalkylen in die Wissenschaft ein. Die von Rieth 
und Beilstein und von Wagner untersuchte Umsetzung von 
Zinkalkylen mit Aldehyden erschlo13 einen Zugang zu den sekun
daren Alkoholen, wahrend Butlerow als Endprodukt der Reaktion 
zwischen Saurechloriden und Zinkalkylen die terWiren Alkohole 
gewann (1864). 

Den Untersuchungen von Frankland tiber die Einwirkung 
von Zink auf Alky1jodide sch1013 sich die Beobachtung von Wurtz 
an (1853), da13 Natriummetall sehr geeignet ist, Halogen aus den 
organischen Verbindungen zu entziehen, wobei die rtickstandigen 
Reste sich miteinander verbinden. So stellte er durch Vereinigung 
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zweier Alkyle miteinander gesattigte Kohlenwasserstoffe (Dialkyle) 
dar (s. S. 181). 1m Jahre 1863 gelang es Fittig, auf diesem 
Wege (aus Brombenzol und Alkylbromid) die Homologen des 
Benzols zu gewinnen (s. S. 293). Seitdem fiihrt die Methode den 
Namen Wurtz-Fittig-Synthese und hat eine sehr umfassende 
Anwendung erhalten. Zur Gewinnung zyklischer Verbindungen 
aus solcher mit offener Kohlenstoffkette wurde sie zuerst von 
Freund benutzt, welcher aus Trimethylenbromid bei Einwirkung 
von Natrium das Trimethylen gewann (1882). Dieser Methode 
analog ist die von Wislicenus 1868 in Anwendung gebrachte 
Eliminierung des Halogens durch fein verteiltes Silber (Synthese 
der Adipinsaure aus p-Jodpropionsaure). 

Ziehen wir noch in Betracht, da13 eine bequeme Methode, 
die fetten Sauren in Aldehyde liberzufiihren, bekannt war, nam
lich das Erhitzen ihrer Calciumsalze mit Calciumformiat (W illia m
son, Piria, Limpricht), da13 die Aldehyde sich in Alkohole 
verwandeln lie13en (Wurtz) und diese auch aus den Nitrilen 
(Alkylcyaniden) durch Vermittelung der Amine (Mendius, 1862) 
gewonnen werden konnten, so ist es ersichtlich, da13 der Weg 
zum systematischen Aufbau verschiedener Korpergruppen und zu
nachst der der gesattigten Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde 
und Sauren schon frlih gebahnt war. Eine Lieblingsaufgabe der 
Chemiker wurde es, diese Verbindungen zu synthetisieren. Lie ben 
und Rossi (1869-1871) haben eine Methode ausgebildet, nach 
der man, vom gewohnlichen Alkohol ausgehend, leicht die ganze 
Reihe der normal primaren Alkohole und der entsprechenden 
Aldehyde und Sauren synthetisch darstellen kann. Aus Athyl
alkohol gewinnt man Athylcyanid und Propionsaure, deren Calcium
salz, mit Calciumformiat erhitzt, Propionaldehyd liefert. Dieser 
gibt mit Wasserstoff Propylalkohol und aus letzterem erbalt man 
dann Propylcyanid odeI' Butyronitril, das in Buttersaure, Butyryl
aldehyd und Butylalkohol verwandelt werden kann. Durch Wieder
holung dieser Reaktionsfolge kamen Lieben und Rossi bis zum 
Octylalkohol, CSH1SO. Spater hat Krafft (1882-1884) den Aufbau 
weiter gefiihrt bis zum Octadecylalkohol, C1sHssO, welcher del' Stearin
saure entspricht. Aus den KetoneD, welche bei der Trockendestillation 
der Calciumsalze del' Fettsauren eDtstehen, stellte Krafft durch 
Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor die Mher molekularen 
gesattigten Kohlenwasserstoffe bis Pentatricontan, CSa H72 , dar. 

Die Synthese der Salicylsaure von Kolbe und Lautemann 
(1860) durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf Phenolnatrium~ 
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die im Jahre 1874 von Kolbe vereinfacht wurde, nnd worauf 
sich die technische Gewinnnng der Salicylsaure grlindet, wurde 
schon in einem anderen Zusammenhange besprochen. Diese Methode 
hat allgemeine Anwendbarkeit zur Darstellung von Oxysauren 
(mit Hydroxyl in Ortho- und Parastellung) erhalten. Dieser Re
aktion analog ist die Synthese der Oxyaldehyde aus den Natrium
verbindungen der Phenole durch Einwirkung von Chloroform 
(Reimer, 1876). 

In dem bei Einwirkung von Natrium auf Essigather ge
bildeten Acetessigester, CHs . CO. CH2 • C02 C2Hs, lernte man eine 
Verbindung kennen, die sich in ausgiebigster Weise zu syn
thetischen Zwecken eignete. Die ersten Beobachtungen liber Acet
essigester rlihren von Geuther (1863) her. Frankland und 
Duppa haben zuerst (von 1864 an) die Ersetzbarkeit des Wasser
stoffs in demselben durch Alkyle unter Vermittelung des Natrium
acetessigesters beobachtet und untersucht. Die praktische und 
theoretische Bedeutung der Acetessigestersynthesen verdankt mau 
aber den Forschungen, welche von W islicen us und seinen Schiilern 
im Jahre 1873 begonnen wurden und den Beweis lieferten, wie 
umfassend die Verwendbarkeit des Acetessigesters zu synthetischen 
Zwecken ist. Nicht nur Alkyle, sondern Reste der verschiedensten 
Art konnen in den Acetessigester eingefiihrt werden, und diese 
Ester lassen sich hydrolytisch spalten unter Bildung von Sauren 
(substituierten Essigsauren) oder Ketonen (Saurespaltung, Keton
spaltung). Der Acetessigester ist seitdem ein allgemein gebrauchtes 
Ausgangsmaterial flir die Gewinnung einer langen Reihe von ein
und mehrbasischen Sauren, von Ketonen, Ketonsauren usw. ge
worden, deren Kenntnis fUr die organische Chemie von grofiter 
Bedeutung gewesen ist. 

Kaum weniger wichtig als Acetessigester ist der Malonsaure
ester, C2HsO.CO.CH2.CO.OC2Hs, der auch eine sehr reaktions
fahige Natriumverbindung bildet. Seine Anwendbarkeit zu syn
thetischen Zwecken wurde zuerst von Conrad (1880) nachgewiesen 
und durch die Arbeiten von Bischoff, Guthzeit u. a. weiter 
klargelegt. Spater sind auch andere Ester, R. CH2 • COO Alk, wo 
It ein Radikal negativer N atur ist, zu gleichartigen Synthesen in 
Anwendung gekommen. 

Der Acetessigesterbildung analog sind andere Reaktionen, die 
bei Einwirkung von Natrium oder Natriumathylat auf Saureester 
stattfinden und zum Teil auch fUr die Synthese Bedeutung er
langt haben, z. B. die Bildung des zyklischen Succinylobernstein-
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saureesters aus Bernsteinsaureester (Herrmann, 1882) sowie die 
von Claisen und W. Wislicenus untersuchten Reaktionen zwischen 
Oxalather, Ameisensaureester, Ketonen u. a. mit Fettsaureestern 
bei Gegenwart von Natriumathylat. 

Von Synthesen allgemeinerer Art, die auf Raloganwasserstoff. 
abspaltung zwischen zwei Molekiilen baruhen, sind zu erwahnen 
die von Zincke (1870), bei der Zinkstaub in Anwendung kommt, 
und die Friedel-Craftsche Reaktion (1877), die bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid stattfindet. Beide, und namentlich die 
letztere, haben eine ausgedehnte Verwendung zur Gewinnung aro
matischer Kohlenwasserstoffe, Ketone und anderer Verbindungen 
(Elbs, Greene, Gustavson, Linebarger), auch solcher mit 
seh1' hohem Molekula1'gewicht (z. B. Triphenylmethan, (Ca R5)s C H , 
E. und 0. Fischer, 1878, Anthracen, CuRIo, Anschiitz, 1883, 
Perylen, C2o R12 , Benzdianthron, C2s Hu 0 2, u. a., Scholl, Seer, 
1910) gefunden. 

Auf die Fahigkeit der Aldehyde und Ketone, mit anderen 
Verbindungen leicht in Reaktion zu treten, griinden sich zahl
reiche Moglichkeiten und Methoden, organische Korper synthetisch 
aufzubauen. Die erste Reaktion dieser Art wurde schon im Jahre 
1856 von Chiozza gemacht, der Zimtaldehyd, Ca H5 • CH: CR. CRO, 
erhielt, indem er Bittermandelol mit Aldehyd und Salzsaure er
hitzte. Die Kondensation zwischen Aldehyden und Sauren, als 
Natriumsalze angewandt, bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid, 
wurde von Perkin (1856) als eine allgemeine Methode zur Ge
winnung ungesattigter Sauren ausgebildet (Perkins Reaktion). 
Dieselbe ist spater von Fittig und durch Arbeiten von Baeyer, 
E. undO. Fischer, Grabe, Kekule, Fittig, Lieben, V. Meyer u. a. 
modifiziert und erweitert worden. In den achtziger und neunziger 
Jahren ist dann diese Fahigkeit der Aldehyde und Ketone, ver
schiadenartige Verbindungen zu addieren, unter den mannig
faltigsten Umstanden Wasser abzuspalten, sich zu kondensieren 
und polymerisieren, zum Zwecke der Synthese nach vielen Rich
tung en hin ausgenutzt worden (Claisen, Klingemann, Ruhe
mann, Japp, Knoevenagel, Stobbe, Bistrzycki, L. Wolff, 
Vorlander u. a.) 

Diesen Reaktionen schlie13en sich die inneren Kondensationen 
an, welche meistens die Bildung zyklischer Verbindungen aus 
solchen mit offener Verkettung veranlassen (Bildung von carbo
zyklischen Verbindungen, Furan- und Pyrrolsynthesen u. a.). Be
sonders wichtig sind die verschiedenartigen "Orthokondensationen", 

Hi a It, Gasch. d . organ. Chemi.. 24 
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bei denen an den Benzolkern gebundene Seitenketten unter Ring
schlie13ung miteinander in Reaktion treten und zur Bildung der 
verschiedenartigsten mehrkernigen zyklischen Verbindungen fUhren. 
Der Vorgang wurde zuerst von Ho brecker beobachtet (1872) 
und von H ii bner als eine fUr die Orthoverbindungen gegeniiber 
den Meta- und Paraverbindungen eigentiimliche Reaktion erkannt, 
welche von Ladenburg (Synthese der Aldehydinbasen oder 
Benzimidazole) bestatigt wurde (1877). Eingehend wurde dann 
diese innere Kondensation von Baeyer studiert, dessen Unter
suchungen in der Synthese des Oxindols und Chinolins ihre 
schOnsten Friichte trugen (1879). Zu den historisch wichtigsten 
und am allgemeinsten angewandten synthetischen Reaktionen, die 
auf solchen inneren Kondensationen beruhen, gehoren weiter die 
Chinolinsynthese von Skraup (1880), die Chinaldinsynthese von 
Doebner und v. Miller (1881), die Indolsynthesen von E. Fischer 
(1886), die Chinoxalinsynthesen von Hinsberg (1884) und zahl
reiche andere. 

Aus praktischen Griinden miissen wir auf ein wei teres Ein
gehen auf die Entwickelung der synthetischen Methoden wahrend 
der letzten Zeit verzichten, die ein umfassendes Kapitel inner
halb der organischen Chemie bilden. Die alteren klassischen 
Methoden sind verbessert und neue aufgefunden worden. Nur 
eine in neuerer Zeit entdeckte Reaktion mag hier noch Erwahnung 
tinden, namlich die nach Grignard genannte Reaktion (1901), 
auf die Barbier zuerst aufmerksam machte, und welche auf der 
gro13en Reaktionsfahigkeit der Magnesiumalkylhaloide, MgJR, und 
analoger Verbindungen in Atherlosung (oder Xylollosung) beruht. 
Die Methode schlieI3t sich den friiher bekannten Synthesen mittels 
der metallorganischen Verbindungen, speziell der von Saytzew 
(Behandlung der Ketone mit Zink und Halogenalkylen) an, ist aber 
viel einfacher und vielseitiger anwendbar als diese. Sie hat sich 
auI3erordentlich schnell Eingang verschafft und in kurzer Zeit 
eine hervorragende Bedeutung fiir den Ausban der organischen 
Chemie, fiir die Synthese der verschiedenartigsten Verbindnngen 
in wunderbarem Reichtum (gesattigter und ungesattigter Kohlen
wasserstoffe, Alkohole, Ather, Aldehyde und Ketone, Carbonsauren, 
Terpene, Campher und diesen nahestehender Verbindungen, ver
schiedener stickstoffhaltiger Substanzen usw.) erhalten 1). Zahl-

1) Siehe unter anderen J. Schmidt, Die organischen Magnesium
vel'bindungen und ihre Anwendung zu Synthesen. (Ahrens Samml. chem. u. 
techn.-chem. V ortriige 10, Heft 3/4; 13, Heft 11/ 12, 1905 u. 1908. 
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reiche Forscher waren hier systematisch tatig, andere haben 
das Gebiet gestreift. Wir nennen nur die Namen: Grignard, 
Sabatier, Mailhe, Murat, Behal, Bodroux, Tiffeneau, 
Stadnikow, Tschelinzew, Tschitschibabin, Oddo (Pyrrol
verbindungen), Hell, Sudborough, Henry, Klages, Blaise, 
Zelinsky, F. Sachs, Kohler, Paal, Freund (Alkaloidchemie), 
Rupe, Houben, Gattermann und v. Braun, der teils nach 
der Grignardschen, teils nach anderen Methoden umfassende 
Synthesen von fettaromatischen Verbindungen ausgeflihrt hat. 

Es verdient in diesem Zusammenhange bemerkt zu werden, 
daI3 nach den gliinzenden Untersuchungen von Willstatter, der 
Chlorophyllfarbstoff, dieser wichtige Trager der organischen Syn
these bei den Pflanzen, Magnesium in organischer Bindung ent
halt. Diese Tatsache ist gewiI3 nicht ohne Bedeutung flir den 
Chemismus des in den griinen Zellen stattfindenden Aufbaues 
komplizierter organischer Substanzen aus den einfach zusammen
gesetzten Verbindungen, welche von der Pflanze assimiliert werden 
(s. Kap. XXIII). 

Die rein synthetischen Methoden sind allmahlich durch zahl
reiche andere Reaktionen, sogenannte Metamorphosreaktionen -
Oxydations-, Reduktions-, Substitutions-, Additions- und Spaltungs
vorgange - erganzt worden, die als Hilfsmittel bei den prapa
rativen Aufgaben in Anwendung kommen und somit auch der 
Synthese dienen konnen 1). Wahrend z. B. die Hydrierungen friiher 
ausschlie.Blich mittels des Wasserstoffs in statu nascendi (Natrium
amalgam, Zink und Salzsaure usw.) ausgefiihrt wurden, sind in 
neuerer Zeit die katalytischen Hydrierungen mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Platinmetallen, Nickel odeI' anderen fein verteilten 
Metallen (Paal, Fokin, Skita, Sabatier u. a.) eingeflihrt worden, 
welche Methoden, je nach del' Natur del' Verbindungen, eine 
individuelle Wahl erlauben. Auch verschiedene andere katalytische 
Methoden, die zu mannigfaltigen Produkten fiihren und auch 
direkt der Synthese dienen konnen, kommen seit einigen Jahren 
bei den praparativen Arbeiten auf dem organischen Gebiete in 
Betracht (Sabatier, Mailhe, Boeseken, Senderens, Ipatiew 
und andere). Fiir die Alkylierungen, die auch bei der Syn
these von Naturprodukten sehr wichtig sind, sind neue Verfahrungs
weisen gefunden worden, wie Alkyljodid und Natriumamid (Hall er), 
Behandlung mit Alkylsulfat (Ullmann) oder mit Diazomethan 

1) Siehe Th. Weyl, Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1908-12. 

24* 
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(v. Pechmann). Unter den Methoden zur Einflihrung von 01'

ganischen Saureresten in Oxy - und Amidoverbindungen hat spe
ziell die Baumann-Schottensche Benzoylierungsmethode (Ben
zoylchlorid und Kaliumhydrat) allgemeine und wichtige Anwendung 
erhalten. DaB sich mit Hilfe del' Sulfosauren und Diazoverbindungen, 
namentlich in der aromatischen Reihe, zahlreiche verschieden
artige Substitutionsprodukte gewinnen lassen und deswegen als 
Vermittler del' Synthese wichtig sind, ist schon in einem anderen 
Zusammenhange erwahnt. 

Del' Synthese mu13 nicht nul' ein eingehendes Studium libel' 
das chemische Verhalten der betreffenden Verbindung vorausgehen, 
sondern meistens auch ein systematischer Abbau, um die ver
schiedenen komponierenden Teile del' Verbindung klarzulegen, 
eine Aufgabe, die sich bei kompliziert zusammengesetzten Korpern, 
wie es z. B. die Naturprodukte ofters sind, sehr schwierig ge
stalten kann. Aber auch fiir dies en Abbau ist im Laufe der Zeit 
als Resultat emsiger Arbeit - parallel mit del' Entwickelung 
der Synthese selbst - eine Methodik ausgebildet worden (Spal
tung durch Hydrolyse, gema13igte Oxydation und Reduktion usw.), 
welche einen so hohen Grad von Vervollkommnung erreicht, da13 
die diesbezliglichen Untersuchungen - nach Wallachs Worten -
"mit ahnlicher Sicherheit gehandhabt werden konnen, wie etwa 
der analytische Gang zur Auffindung der Elemente in einer un
organischen Substanz". 

In dem oben Angefiihrten sind nur einige wichtigere unter 
den liberaus zahlreichen zur Synthese geeigneten Reaktionen, 
welche allmahlich bekannt geworden, berlicksichtigt. Flir die 
Mehrzahl der Klassen organischer Verbindungen liegt heutzutage 
die Sache so, da13 man, sobald die Darstellung einer Substanz in 
Frage kommt, deren Konstitution durch Abbau usw. vollstandig 
oder annahernd klargelegt ist, die Wahl unter verschiedenen 
Wegen hat, die zum Aufbau derselben aus einfacherem Ausgangs
material flihren. Die Synthese wird dann oft nur als letztes 
Prlifungsmittel fiir die Richtigkeit der vermuteten Konstitution 
ins Feld geflihrt. Ein richtiges "chemisches Geflihl" in der Aus
wahl der verschiedenen Wege ist oft fiir das Gelingen der Syn
these ma13gebend. Eine schematische Anwendung gewisser er
probter Methoden fiihrt keineswegs immer zum Ziele. Die Synthese 
erfordert oft eine ganz "individuelle" Behandlung des Stoffes. 

Wenn wir nun die wichtigsten Fortschritte bei der kiinst
lichen synthetischen Darstellung der organischen Naturprodukte 
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kurz besprechen wollen, so geschieht dies keineswegs, um dem 
Begriff der organischen Synthese diese spezielle Begrenzung zu 
geben, sondern weil diese Synthesen immer ein besonderes Inter
esse beansprucht haben und zugleich gewisserma13en ftir die syn
thetische Richtung in der organischen Chemie typisch gewesen 
sind. Seine Abhandlung tiber das Taurin (1854) begann Strecker 
mit den W orten: "Die kiinstliche Bildung der in der Natur sich 
findenden Stoffe kann man als das Ziel ansehen, nach welchem 
die organische Chemie strebt." Wenn dies auch nicht mehr 
wortlich zutrifft, so war doch dieses Streb en immer ein hohes 
Ziel der organischen Synthese und wird es auch zukiinftig sein. 

Die ersten organischen Naturprodukte, welche auf kiinstlichem 
Wege durch Synthese dargestellt wurden, waren verhaltnisma13ig 
einfacher Zusammensetzung. Mehrere derselben sind schon in 
anderem Zusammenhange erwahnt worden, wie die des Harnstoffes 
(S. 37), der Milchsaure (S. 166) und der Salicylsaure (S. 232). 
1m Jahre 1861 wurden die Apfelsaure und die Traubensaure aus 
Brom- bzw. Dibrombernsteinsaure ktinstlich erhalten (Kekule, 
Frankland und Duppa). Die Synthese wurde eine vollstandige, 
als J ungfleisch (1875) die Dibrombernsteinsaure aus Acetylen 
durch die Zwischenstufen: Athylen, Athylencyanid, Bernsteinsaure 
aufbaute. Auch andere kiinstliche Darstellungsmethoden der Wein
saure (Traubensaure) wurden schon frtih aufgefunden, wie z. B. 
ihre Bildung aus Glyoxal durch die Cyanhydrinreaktion (Schoyen, 
1864): 

CHO. CHO -- CN. CH(OH). CH(OH). CN 
-- C02H. CH(OH). CH(OH). C02 H. 

Von alteren Synthesen basischer Verbindungen, die in der 
Natur vorkommen, sind zu erwahnen die des Taurins (Strecker, 
Kolbe, 1862), die des Sarkosins (Volhard, 1862) und des Betains 
(Liebreich, 1869), welche durch Einwirkung von Methylamin 
bzw. Trimethylamin auf Chloressigsaure erhalten wurden, sowie 
die des wichtigen Bestandteiles des Muskelsaftes, des Kreatins, 
welches aus Sarkosin durch Verbindung mit Cyanamid gewonnen 
wurde .(Volhard, 1868): 

CH2 ·NH.CHs CH2 ·N(CHs)s 
I I I 
CO.OH CO-O 
Sarkosin Betain Kreatin. 

Zu dieser Zeit waren derartige Synthesen etwas sehr SeItenes 
und geeignet, in hohem Grade das Interesse der chemischen WeIt 
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zu erwecken. Denselben schlie.6t sich der spater (1883) durch
geflihrte kunstliche Aufbau des Tyrosins an (Erlenmeyer und 
Lipp). 

Von den drei gro.6en Gruppen der organischen Natur, Fette, 
Kohlenhydrate, EiweWstoffe, wurde die erstgenannte schon fruh 
der chemischen Erforschung erschlossen und auch der Synthese 
zugitnglich. Es gelang schon Be r the lot bei seinen Unter
suchungen Uber diese Korpergruppe (s. S. 202), die Fette aus ihren 
Komponenten, Glycerin und Fettsaure, kUustlich zu gewinnen. 
Der Aufbau wurde vervollstandigt durch die Synthese des Glycerins 
von Friedel und Silva (1872). Sie gingen von Aceton aus, 
flihrten es in Isopropylalkohol und diesen weiter in Propylen, 
Propylenchlorid und Trichlorhydrin Uber, welches beim Erhitzen 
mit Wasser Glycerin liefert: 

eHa 
I 
eo --
I 
eHa 

eHa 
I 
CH(OH) 
I 
eHa 

-- -- --
eH2 ·OH 
I 
CH.OH 
I 
eH2 ·OH 

Das Glycerin ist "das Tor geworden, durch welches die Syn
these zu den natUrlichen Zuckern gelangen konnte". Ehe wir 
aber zu den Uberaus wichtigen synthetischen Untersuchungen auf 
dem Zuckergebiete ubergehen, mUssen wir erst aus chronologischen 
GrUnden einige andere Gewinnungen auf dem Gebiete der syn
thetischen Darstellung der Pflanzenstoffe berUcksichtigen. 

AHe diese Synthesen bezogen sich auf Verbindungen ein
facherer Zusammensetzung uud Konstitution. Mit einem um so 
gro.6eren Interesse wurde die Mitteilung von der Synthese des 
Hauptbestandteiles des Krappfarbstoffes, des Alizarins, empfangen, 
welche von Grabe und Liebermann - der eine Assistent, der 
andere Praktikant in Baeyers Laboratorium - im Jahre 1868 
ausgeflihrt wurde 1). Sie war durch eine eingehende Untersuchung 
des Farbstoffes vorbereitet. Baeyer, der damals schon mit seinen 
Indigoarbeiten beschaftigt war, hatte in der Destillation mit Zink
staub ein Mittel gefunden, die sauerstoffhaltigen organischen Stoffe 
zu ihren Muttersubstanzen zu reduzieren. Ais Grabe und Lieber
mann das Alizarin dieser Reaktion unterwarfen, erhielten sie 
Anthracen, ein ganz unerwartetes Resultat, denn der Farbstoff 
wurde als ein Naphtalinderivat angesehen. Durch Kombination 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 2, 14, 332. 
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mit anderen Beobachtungen sahen sie sich veranla13t, das Alizarin 
als ein Dioxyanthrachinon zu betrachten: 

CO 
CSH4()C6 H2 (OH)2' 

CO 
Es gelang Grabe und Liebermann, das Alizarin aus Dibrom

anthrachinon durch Schmelzen mit Kali zu gewinnen. 1m folgenden 
Jahre fanden sie gemeinschaftlich mit Caro einen besseren Weg 
zur Synthese, namlich tiber die Anthrachinonsulfosaure. 

So wurde zum erstenmale ein in der N atur vorkommender 
Farbstoff ktinstlich dargestellt, und es lag hier eine vollstandigc 
Synthese vor, da Limpricht zwei Jahre vorher gefunden hatte, 
da13 Benzoylchlorid in Anthracen verwandelt werden kann. Be
merkenswert und gewisserma13en auf einem Zufall beruhend ist, 
da13 bei der erwahnten Reaktion gerade das Alizarin und nicht 
eins der anderen Dioxyanthrachinone erhalten wurde, von denen 
der Theorie nach zehn existieren konnen. Von dieser Entdeckung 
hatte Lie big schon Jahrzehnte vorher prophezeit. In seinen 
"Chemischen Briefen" 1) lesen wir folgendes: "Wir glauben, da13 
morgen oder tibermorgen jemand ein Verfahren entdeckt, aus 
Steinkohlenteer den herrlichen Farbstoff des Krapps oder das 
wohltatige Chinin oder das Morphin zu machen." 

Das Alizarin gehOrte zu den wertvollsten Farbstoffen, die darnals 
in Gebrauch waren, und die Bedeutung der Synthese war des
wegen urn so gro13er. Grabe und Liebermann au13erten: "Von 
welcher Wichtigkeit unsere Entdeckung fUr die Krappindustrie 
sein wird, wenn es gelingt, sie technisch anwendbar zu machen, 
brauchen wir nicht ausfiihrlich hervorzuheben. Der enorme Ver
brauch von Krapp, die gro13en Strecken fruchtbaren Bodens, die 
zu dessen Anbau notig sind, sprechen hinreichend klar fiir die 
Bedeutung, welche ein neuer Industriezweig erlangen wiirde, der 
auf der kiinstlichen Darstellung des Alizarins aus einem Bestand
teil des Steinkohlenteeroles beruht." Es dauerte auch nicht lange, 
bis das ktinstliche Alizarin, dessen technische Darstellung die 
"Badische Anilin- und Sodafabrik" sofort iibernahm, den Krapp
farbstoff verdrangt und den Krappbau vollstandig vernichtet hatte. 
Die Jahresproduktion betrug anfangs etwa 50000 kg, war aber 
30 Jahre spater auf 2000000 kg gestiegen. Andererseits ist der 
Preis dieses kostbaren Farbstoffes allmahlich von 200 J!t bis auf 

1) Dritte Auflage, S.55. 
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etwa 6 uft pro Kilogramm gesunken, eine sprechende Illustration 
der okonomischen Bedeutung, zu welcher ein glticklich ausgefallener, 
zielbewufiter Laboratoriumsversuch auf dem Gebiete der organischen 
Chemie flihren kann. 

Die Synthese des Alizarins war ein glanzender Erfolg ftir die 
Forschung in der organischen Chemie und spornte zu weiteren 
Anstrengungen an. Man rechnete darauf, dafi auch andere Pflanzen
farbstoffe ktinstlich darzusteHen seien, und die Blicke wurden 
nattirlich vor aHem auf den wertvollsten unter ihnen, den Indigo, 
gerichtet. Bereits vorher, seit einigen Jahren, hatte Baeyer seine 
hervorragende Kraft an dessen Erforschung erprobt. Wir konnen 
dem Forscher nicht auf seinen langen schwierigen Pfaden folgen, 
sondern nur hervorheben, dafi die Feststellung der Konstitution 
des Indigos ein eingehendes Studium zahlreicher nahestehender, 
zum Teil ganz neuer, eigenartiger Verbindungen, wie Indol, welches 
Baeyer als die Muttersubstanz des Indigos erkannte, Oxindol, 
Isatin, Indoxyl, Isatogen u. a. erforderte. Erst im Jahre 1883 
gelang es Baeyer, den komplizierten Molekularbau des Indigotins 
(Hauptbestandteil des Farbstoffes) durch folgende Formel end
gliltig klarzulegen 1): 

CO CO 
C6 H4<NH>C: C<NH>C6 H,. 

Eine partielle Synthese des Indigos war schon im Jahre 1870 
von Baeyer und Emmerling vollzogen worden, und noch ehe 
die Konstitution des Indigos ganz klargesteHt war, gltickte es 
Baeyer (1880), die vollstandige Synthese des Farbstoffes aus 
Materialien durchzuflihren, welche, wenn auch nicht im Stein
kohlenteer fertig vorkommend, doch aus Bestandteilen desselben 
ohne besondere Schwierigkeiten herstellbar waren. Aus der o-Nitro
zimtsaure stellte er unter Vermittelung der Nitrophenylbrom
propionsaure die o-Nitrophenylpropiolsaure dar. Diese geht durch 
Reduktion in alkalischer Losung mit Traubenzucker oder mit 
xanthogensaurem Natrium in Indigotin tiber. 

C H <N O2 C H N O2 
6 , CH:CH.C02 H -- 6 4<CHBr.CHBr.C02 H --

o-Nitrozimtsaure Dibromverbindung 

C6H4<~?C. C02 H --
o-Nitrophenylpropiolsaure 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 16, 2204. 
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Auch nach verschiedenen anderen Reaktionen wurde der In
digo gewonnen. Fiir die Anordnung der Kohlenstoffatome in In
digo beweisend war die Synthese aus 0 - Dinitrodiphenylacetylen, 
N02 • C6 H,. C : c . C : C . C6 H4 • N02 , durch Reduktion (Baeyer, 
1882). Eine der einfachsten und elegantesten Indigosynthesen 
war die durch Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemisch von 
Nitrobenzaldehyd und Aceton (Baeyer und Drewsen, 1882). 
Eine praktische Verwendung konnte der auf diesem Wege ge
wonnene kiinstliche Indigo seines hohen Preises wegen nicht er
halten. Die Reduktion der Nitrophenylpropiolsaure wurde jedoch 
zur direkten Erzeugung des Farbstoffes auf der Faser beim Druck 
verwendet - "Baeyers kiinstlicher Indigo" -, der Erfolg war 
aber kein besonders giinstiger. Spater wurden noch andere Ge
winnungsmethoden entdeckt, von denen die von Heumann (1890) 
besonders zu erwahnen ist, namlich das Schmelzen von Phenyl
glykokoH (aus Anthranilsaure) oder Phenylglykokollcarbonsaure 
mit Alkali. 

Die Schwierigkeiten der technischen Verwertung bestanden 
vor aHem in der Kostspieligkeit der notigen Rohmaterialien. Diese 
Schwierigkeiten sind aber durch die energischen BemUhungen der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen und der Farb
werke von Meister, Lucius u. BrUning in Hochst a. M. iiber
wunden. Sie brachten ziemlich gleichzeitig (1898) den kiinstlichen 
Indigo in den Handel, als Abschiedsgeschenk des letzten Jahr
hunderts. 

Die Gewinnung aus o-Nitrobenzaldehyd ist erst rentabel ge
worden, nachdem eine einfache DarsteHung desselben aus o-Nitro
toluol gegliickt ist. Das Heumannsche Verfahren konnte fUr 
die fabrikmaBige Gewinnung des Farbstoffes in Frage kommen, 
nachdem es gelungen war, die Anthranilsaure aus dem Naphtalin 
verbaltnisma.l3ig billig herzustellen. Das synthetische "Indigo
Rein" des Handels, welches reines Indigotin ist und nicht die 
Nebenstoffe des natUrlichen Indigos enthalt, hat mit Erfolg die 
Konkurrenz mit dem letztgenannten aufgenommen. Die Pro
duktion des Pflanzenindigos ist immer mehr zurUckgegangen und 
schon heute wird der gro.l3te Teil des Weltbedarfs durch den 
kiinstlichen Indigo gedeckt. Die okonomische Bedeutung dieses 
Umschwunges erhellt daraus, da.13 der Wert des frUher jahrlich 
verbrauchten Indigos auf 50 bis 60 Millionen Mark geschatzt wird. 

Recht bemerkenswert ist, da.13 der kostbare Purpur der Alten, 
welcher aus der Purpurschnecke gewonnen wurde, sich als ein 
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Indigoderivat herausgestellt hat. Es gelang Friedlander (1909) 
nachzuweisen, daB es Dibromindigo ist, mit einer synthetisch ge
wonnenen Verbindung diesel' Zusammensetzung identisch. Diesel' 
Farbstoff ist die einzige in del' Natur aufgefundene organische 
Bromverbindung. 

AuBel' dem rein chemischen Interesse hatten also diese Farb
stoffsynthesen (Alizarin, Indigo) eine groBe technische Bedeutung. 
An dieselben schlieBen sich die Synthesen verschiedener anderer 
Naturprodukte, welche ebenso von del' Technik Ubernommen 
wurden. Abel' von einem noch groBeren wissenschaftlichen Inter
esse sind die synthetischen Untersuchungen , welche die bio
logischen Probleme berUhren, welche sich also auf Stoffgruppen 
groBer physiologischer Bedeutung beziehen. Unter ihnen be
gegnet uns zunachst die umfassende Gruppe del' Kohlenhydrate. 

Schon im Jahre 1861 fand Butlerow, daB sich Formaldehyd 
unter dem EinfluB von Kalkwasser in del' Hitze polymerisiert und 
dabei einen Sirup gibt, welcher Zuckerreaktionen zeigt, aber nicht 
zu vergaren war. Er nannte diese Substanz Metbylenitan. Die 
Reaktion wurde 1885 von Loew weiter untersucht. Er fand, daB 
die Bildung der zuckerartigen Substanz schon bei gewohnlicber 
Temperatur VOl' sich gebt, stellte fUr das Produkt die Formel 
C6 H12 0 6 auf und nannte sie Formose. Spatere Untersuchungen 
von E. Fischer haben ergeben, daB hier ein Gemenge von wenig
stens zwei Zuckerarten vorliegt. 

Die Zuckerbildung aus Formaldehyd konnte durch folgende 
Formel veranschaulicht werden: 

6 CH2 0 = CH2 (OH) . CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO. 

Die Konstitution del' einfachen Zuckerarten als Aldebyde von 
Hexaoxyhexan wurde scbon im Jahre 1871 Ton Fittig richtig 
erkannt 1) und durch spatere Untersuchungen, namentlich von 
Kiliani, bewiesen. 

Einen anderen Weg zur Synthese der Zuckerarten schlugen 
E. Fischer und Tafel ein. Sie stellten 1887 den ersten ein
heitlichen Zucker kUnstlich dar 2). Sie gingen von Glycerin aus 
bzw. von Akrolein, welches bei der Destillation des ersteren ent
steht. Diesel' ungesattigte Aldehyd nimmt zwei Bromatome auf 
unter Bildung eines Dibromids, welches durch Einwirkung von 
Barytwasser sich in eine zuckerartige Substanz umwandelt, gemaB 

1) tTber die Konstitution del' sogenannten Kohlenhydrate. Tiibingen 1871. 
2) Bel'. d. Deutsch. chern . Ges. 20, 1092, 2566, 3386. 
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del' Gleichung: 2 OSH4Br20 + 2 Ba(OH)2 = 06H120S + 2 BaBr2. 
Aus dem siruposen Produkt gelang es spateI' mit Hilfe von Phenyl
hydrazin zwei Zuckerarten zu isolieren, welche wegen ihrer Bil
dung aus Akrolein (lG- und /3-Akrose genannt wurden. Die (lG-Akrose 
hat sich als identisch mit dem einen Bestandteil des Methylen
itans erwiesen. 

Noch auf einem einfacheren und bequemeren Wege liefi 
sich das Glycerin fiir die Zuckersynthese verwenden. Es geht, 
wie Fischer und Tafel fan den, durch Oxydation in ein Gemisch 
von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton iiber, das sich zuckerartig 
verhalt und Glycerose (Triose, Os H6 Os) genannt wird. Bei Ein
wirkung verdiinnter Alkalien wird die Glycerose polymerisiert unter 
Bildung des oben erwahnten Akrosegemisches. 

Die gebildeten Zuckerarten wurden in diesem, wie in ahn
lichen Fallen, in Form von Phenylhydrazinverbindungen, als 
"Osazone", abgeschieden. Das Osazon der (lG - Akrose war optisch 
inaktiv, zeigte aber sonst eine vollkommene Ahnlichkeit mit dem 
fiir Traubenzucker und Fruchtzucker gemeinsamen Osazon. Ais 
es nach vielen Bemiihungen gelang, durch eine giinstige Methode 
die Osazone zu spalten und in die zugehOrigen Zucker iiber
zufiihren, erhielt Fischer die freie Akrose, welche sich von Frucht
zucker (Fruktose) nur durch ihre optische Unwirksamkeit unter
schied, also als die inaktive Modifikation derselben anzusehen 
war. Dieser Zucker miime also spaltbar sein. Bei der Vergarung 
mit Hefe zeigte es siGh tatsachlich, dafi nur die linksdrehende 
Form, d. h. die gewohnliche Fruktose sich zersetzte, wahrend in 
der Losung die rechtsdrehende Fruktose, also das optische Isomere 
des Fruchtzuckers, iibrig blieb. 

Um den gewohnlichen Fruchtzucker zu erhalten, mufite ein 
Umweg gewahlt werden. Nach verschiedenen Versuchen fand 
Fischer den richtigen. Wie alle Zuckerarten liefi sich auch die 
Akrose durch Reduktion in den entsprechenden, hier sechswertigen 
Alkohol, (lG- Akrit, iiberfiihren. Dieses ist die inaktive Form des 
Mannits. Durch gelinde Oxydation wurde sie in den entsprechenden 
Aldehydzucker (Aldose), inaktive Mannose, Ubergefiihrt, welche bei 
weiterer Oxydation die einbasische Mannonsaure liefert. Wie der
artige Sauren Uberhaupt, konnte diese inaktive Saure mit Hilfe des 
Strychninsalzes in ihre optisch-aktiven Komponenten, d-Mannon
saure und I-Mannonsaure, gespalten werden. Die Dberfiihrung 
der Sauren der Zuckergruppe in die Zuckerarten bietet aber 
keine Schwierigkeit, da dieselben die Fahigkeit besitzen, Laktone 
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zu bilden, welche sich leicht zu Aldehyd, also zu einer Aldose, 
reduzieren lassen. Aus dem Lakton del' d - Mannonsaure wurde 
somit die d-Mannose gewonnen, eine Zuckerart, die auch als 
N aturprodukt odeI' als Spaltungsprodukt verschiedener Kohlen
hydrate bekannt ist und bei del' Reduktion den gewohnlichen 
Mannit liefert. Aus dem Osazon del' d-Mannose wurde nun del' 
entsprechende Ketonzucker (Ketose), die d-Fruktose, odeI' del' ge
wohnliche Fruchtzucker, gewonnen. 

Nun kam del' Traubenzucker (d-Glucose) an die Reihe. Weil 
dieser und die schon erwahnte d-Mannose dasselbe Osazon geben, 
konnte geschlossen werden, da13 die Konfiguration der beiden stereo
isomeren Karpel' sich nul' wenig voneinander unterscheidet. War 
das richtig, so erschien es wahrscheinlich, da13 sie sich durch Um
lagerung ineinander uberfuhren lassen mussen, wozu allerdings die 
Zuckerarten selbst sich nicht eignen, wohl abel' die entsprechenden 
durch Oxydation gebildeten Sauren, Mannonsaure und Glucon
saure. Fischer erreichte dies tatsachlich durch Erhitzen del' 
Sauren mit Chinolin oder Pyridin. So ging ein Teil der d-Mannon
saure in d-Gluconsaure uber und aus der letzteren wurde durch 
Reduktion die entsprechende Aldose, d. h. die d-Glucose oder del' 
gewohnliche Traubenzucker, gewonnen. In ahnlicher Weise konnte 
aus del' I-Mannose der optische Antipode des Traubenzuckers, 
I-Glucose erhalten werden. Dieses wichtige Resultat del' Fischer
schen Untersuchungen wurde im Jahre 1890 erreicht 1). Das 
Ausgangsmaterial bei der Synthese del' Fruktose und Glucose 
war das Glycerin, abel' wie schon erwahnt, findet sich die IX-Akrose 
auch unter den Kondensationsprodukten des Formaldehyds, und 
man war also tatsachlich imstande, "von den einfachsten Mate
rialien der organischen Chemie odeI' selbst von del' anorganischen 
Kohlensaure durch leicht verstandliche Operation en bis zu den 
wichtigsten natiirlichen Zuckern zu gelangen". Die Bildung eines im 
Pflanzenreiche verbreiteten Zuckers aus Formaldehyd beansprucht 
auch deswegen Interesse, weil nach einer von Baeyer zuerst aus
gesprochenen Hypothese die Kohlensaure, welche von den Pflanzen 
aufgenommen wird, zunachst zu Formaldehyd reduziert werde, 
der dann unmittelbar in Zucker ubergehe. 

Die Aufgabe del' Zuckersynthese war abel' hiermit nicht erledigt. 
Man hatte fruher angenommen, daB aIle einfachen Zuckerarten 
sechs Kohlenstoffatome im MolekUl enthielten, also nach del' 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 23, 799. 
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Formel C6 H12 0 6 zusammengesetzt waren. Bei seinen 1885-1887 
ausgeflihrten bedeutungsvollen Untersuchungen, durch welche die 
Konstitution der Zuckerartcn endgultig klargelegt wurde, hatte 
Kiliani auch gefunden, daB die von Scheibler (1869) entdeckte 
Arabinose nicht sechs, sondern nur flinf Kohlenstoffatome ent
halt. "Also flihrt", sagt er, "auch dieses Ergebnis zu dem SchluB, 
daB die seit lange bekannte Arabinose das bisher vermifite natur
liche Zwischenglied zwischen Erythrit und Dextrose reprasentiert, 
und ein solches uberraschendes Resultat erregte unwillkurlich 
den Gedanken, daI3 vielleicht bei genauerer U ntersuchung nocll 
mehrere der zahlreichen Korper, welche man bisher ohne weiteres 
unter die Zuckerarten C6 H12 0 6 einreihte, sich als Glieder einer 
anderen Gruppe von Verbindungen mit niedrigerem oder auch 
hoherem Kohlenstoffgehalt erweisen diirften." Die kurz vorher 
entdeckte Xylose stellte sich auch als eine "Pentose" heraus 
(Wheeler und ToHens, 1889). 

Kiliani hatte (1885) die Tatsache festgestellt, daB die Zucker
arten, gleich den Aldehyden und Ketonen, Blausaure an die Car
bonylgruppe anzulagern und so Cyanhydrine zu bilden vermogen. 
Durch Veraeifen der letzteren erhalt man Carbonsauren, die ein 
Kohlenstoffatom mehr enthalten ala die ursprungliche Zuckerart. 
Da nun diese Sauren, wie erwahnt, leicht in Form ihrer Laktone 
zu Aldosen reduziert werden konnen, so gab diese Reaktion die 
Moglichkeit, Zuckerarten synthetisch aufzubauen aus solchen mit 
niedrigerem Kohlenstoffgehalt. Aus jedem Aidehydzucker konnen 
hierbei zwei neue kohienstoffreichere Zuckerarten entstehen, da 
das Kohienstoffatom der Aldehydgruppe durch die Blausaure
addition asymmetrisch wird. 

Fischer flihrte auf diese Weise Pentosen in Hexosen iiber, 
z. B. I-Arabinose in I-Glucose und I-Mannose. Ebenso liel3en sich 
die Hexosen, z. B. Glucose und Mannose, schrittweise in Zucker
arten mit sieben, acht und neun Kohlenstoffatomen (und Sauer
stoffatomen), C1 H14 0 7 (Heptosen), CsH160S (Octosen) und C9 H1S 0 9 

(Nonosen) iiberflihren. "Wer Zeit, Miihe und Geld nicht scheut, 
wird noch einige Sprossen weiter auf dieser Leiter emporsteigen 
konnen." Die Synthese in dieser Richtung hat voraussichtlich 
keine Grenze. Philippe hat sie neulich (1910) bis Decose (Gluco
decose), C]oH20 0 10 , weitergeflihrt. 

1m folgenden wird eine tabellarische Zusammenstellung der 
erwahnten Synthesen in der sogenannten Mannitgruppe gegeben. 
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Sie sind spater noch durch die Darstellung neuer Zuckerarten, 
wie Gulose und Idose, und 111 anderer Hinsicht vervollstandigt 
worden. 

Glycerin Forma1dehyd 
1 __ ----,-__ 1 

{-
a-Akrose (= i-Fruktose) 

~ 
i-Mannit 

i-Mannonsaure 

~ ~ 
d-Mannonsaure 1-Mannonsaure 

d-Mannose d-Gluconsaure 
(durch Um1agerung) 

t 

t 
1-Mannose 

/~ 
1-Gluconsiiure 

(durch Um1agerung) 

t 
d-Mannit Osazon d-Glucose 

(Traubenzucker) 
I-Mannit Osazon I-Glucose 

t 
d-Fruktose 

(Fruchtzucker) 

~ 
Mannoheptosen 

Mannooctosen 

MannonoDosen 

t 
I-Fruktose 

Glucoheptosen 

~ 
G1ucooctosen 

Glucodecosen 

Es kann hier bemerkt werden, da13 auch die zweite von den 
aus Glycerinaldehyd gewonnenen synthetischen Zuckerarten, die 
f3-Akrose, sich als eine Ketohexose, und zwar als inaktive Sorbose 
(d,l-Sorbose), deren beide Komponenten in der Natur vorkommen, 
erwiesen hat (Schmitz, 1913). 

Durch eine von Wohl (1893) entdeckte Methode, namlich 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Oxime der Zucker
art en und Behandlung des gebildeten Cyanhydrins mit ammo
niakalischer Silberlosung ist es gelungen, eine direkte Umkehrung 
der Kilianischen Synthese durchzufiihren und die hoheren Zucker
arten zu sol chen mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt abzubauen. 
Aus dem Traubenzucker erhalt man so die d-Arabinose, aus dieser 
dann weiter eine Tetrose und so fort, so da13 man auf diesem Wege 
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wieder zum Formaldehyd gelangen kann und damit den umgekehrten 
Weg, der zur Synthese del' Zuckerarten fiihrte, zurlickgelegt hat. 

Ais die Synthese sich dieses Gebietes bemachtigte, waren im 
Pflanzen- und Tierreiche sechs einfache Zuckerarten (Monosaccha
ride) aufgefunden worden. Heutzutage sind etwa 50 bekannt, 
darunter 10 natlirliche Stoffe, und fiir die meisten derselben ist 
nicht nur die chemische Konstitution, sondern auch die geo
metrische Konfiguration klargestellt worden. "Es ist ein Vor
recht der organischen Synthese, da13 sie, wenn es ihr gelingt, in 
ein Gebiet einzudringen, der an enge Grenzen gebundenen Natur 
weit li berlegen ist." 

Inzwischen hat sich die Synthese auch den Zuckerderivaten 
zugewandt. Allgemeineres Interesse bieten die Resultate bei den 
im Pflanzenreiche weit verbreiteten Glucosiden, die als Verbin
dungen der Zucker, ofters Traubenzucker, mit sehr verschieden
artigen anderen Stoffen zu betrachten sind. Auch ihre Bildung 
ist nicht mehr ein Reservatrecht der Natur. Die erste Glucosid
synthese wurde schon 1879 von Michael ausgefiihrt, indem er 
das Helicin durch Einwirkung von Acetochlorglucose auf Salicyl
aldehydkalium gewann. Ein sehr allgemein anwendbares Ver
fahren zur Darstellung klinstlicher Glucoside hat E. F i s c her 
aufgefunden. Erwarmt man eine verdlinnte Losung von Salzsaure 
in einem Alkohol mit einem Zucker, so bilrlet sich das Glucosid 
des betreffenden Alkohols. Durch Anwendung verschiedener Alko
hole und Zuckerarten ist eine Menge klinstlicher Glucoside ge
wonnen worden. Bei hochmolekularen Alkoholen und solchen, in 
den en der Zucker nicht lOslich ist, hat Fischer mit Vorteil 
Acetobromglucose zur Synthese angewandt. Diese Synthesen sind 
in letzterer Zeit auch auf die mehrwertigen Phenole und Phenol
sauren ausgedehnt worden, wobei klinstliche Gerbstoffe, z. B. 
Pentagalloylglucose und Glucoside der Digallussaure, welche tannin
ahnliche Stoffe sind, gewonnen wurden (Fischer und Freuden
berg). An dies en synthetischen Arbeiten waren, au13er Fischer und 
seinen Schlilern, verschiedene Forscher beteiligt, wie Alberda 
van Ekenstein, Blanksma, Ryan u. a. Die synthetisierende 
Wirkung des Emulsins in bezug auf Glucosidbildung ist in der 
letzten Zeit namentlich von Bourquelot zur Darstellung ver
schiedener Alkylglucoside benutzt worden 1). 

1) Eine Zusammenstellung der kiinstlichen Glucoside findet sich in dem 
Artikel "Glucoside" (von II. Euler und Lund berg) im Biochemischen Hand
lexikon, Berlin 1911. 
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Die letztgenannten Untersuchungen Fischers haben auch zu 
der iiberraschenden Erkenntnis gefiihrt, dafi zwischen den Gluco
siden und den Polysacchariden kein prinzipieller Unterschied be
steht. Jene sind nichts als die Glucoside des Zuckers selbst. 
Deswegen lassen sie sich auch nach denselben Methoden, die zur 
Bildung von Glucosiden flihren, gewinnen. Man hat einige kiinst
liche Disaccharide, zuerst die sogenannte Isomaltose (F i s c her, 
1890), jedoch nicht die wichtigsten unter ihnen, wie Rohrzucker 
und Maltose, bereiten konnen. Uber die zu erwartenden Erfolge 
auf diesem Gebiete hat Fischer geauBert: "So diirftig diese Er
folge auch gegeniiber der groBen Zahl der Polysaccharide sein 
mogen, so geniigen sie doch, prinzipiell die Moglichkeit der 
kiinstlichen Darstellung zu beweisen. Allerdings ist man noch 
weit davon entfernt, die wichtigsten Polysaccharide, Starke und 
Cellulose, synthetisch zu bereiten, und wer dieses Ziel erreichen 
will, der wird nach leichteren und vollkommeneren Methoden sich 
umsehen miissen. Aber, daB das Problem nicht in den Bereich 
der U nmoglichkeit fallt, dariiber darf man schon jetzt vollkommen 
beruhigt sein 1). " 

Irgend eine technische Bedeutung haben die Synthesen auf 
dem Zuckergebiete bis jetzt nicht erlangt, und es ist wohl sehr 
fraglich, ob die Erzeugung der Kohlenhydrate jemals, oder sagen 
wir sicherheitshalber in absehbarer Zeit, von dem Ackerfelde in 
die chemische Fabrik iibersiedeln wird. Fiir die biochemische 
Forschung sind aber die synthetischen Untersuchungen auf dem 
Zuckergebiete sehr wertvoll und anwendbar gewesen. 

Eine andere Korpergruppe, in welcher die systematischen syn
thetischen Untersuchungen zu einem gewissen AbschluB gelangt 
sind, bilden die sogenannten Purinverbindungen. Auch hier be
gegnet uns E. Fischers Name, als der Name dessen, der Ordnung 
und Klarheit in dieses zwar friiher bearbeitete, aber doch dunkle 
Gebiet gebracht und reiche Ernten aus einem Boden gezogen hat, 
der anscheinend wenig fruchtbar war. Fischer bezeichnet selbst 
diese Arbeit als eine "auJ3ergewohnlich groBe." Sie erstreckt sich 
iiber einen Zeitraum von beinahe 25 Jahren 2). 

1) Fischers Untersuchungen auf diesem Gebiete sind zusammengestellt 
ill seinem Werke "Untersuchungen iiber Kohlenhydrate und Fermente 1884 
-1908". Berlin 1909. 

2) E. Fischer, Untersuchungen in der Puringruppe 1882-1906. 
Berlin 1907. 
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Auch hier haben wir mit physiologisch wichtigen Substanzen 
zu tun, welche allerdings nicht, wie die Kohlenhydrate, quanti
tativ eine gro.6e Rolle spiel en, aber fur den chemischen Haushalt 
der Zelle in qualitativer Hinsicht ein sehr wichtiges Material 
bilden. Au.6er der Harnsliure gehOren zu dieser Gruppe vier 
weitere Stoffe des Tierlebens, das Xanthin, Hypoxanthin, Adenin 
und Guanin, von den en die drei ersten im Muskelfleisch, das letzte 
im Guano entdeckt wurden. Ihnen reihen sich drei Stoffe des 
Pflanzenreiches an, das Kaffein, Theobromin und Theophyllin, die 
wirksamen anregenden Bestandteile im Kaffee, Tee und Kakao. 
Au.6erdem hat die Synthese noch etwa 150 Glieder dieser Gruppe 
erzeugt, die in der Natur nicht aufgefunden worden sind. 

Der Hi.ngst bekannte Reprlisentant del' Gruppe ist die Harn
saure, die, von Bergman und Scheele entdeckt, schon in den 
30 er Jahren des vorigen Jahrhunderts del' Gegenstand beruhmter 
Untersuchungen von Liebig und Wohler war. Spliter haben sich 
mehrere Forscher mit diesem Korper und seinen Derivaten be
schliftigt, wie Baeyer (1863-1864), Strecker (1868), Grimaux 
(1877 -1879) u. a., ohne da.6 es ihnen gelungen war, die chemische 
Natur desselben endgultig festzustellen. Die erste Synthese del' 
Harnsliure gelang im Jahre 1882 Horbaczewski, der sie durch 
Schmelzen von Glykokoll und Harnstoff (spliter Trichlormilch
saure und Harnstoff) erhielt, eine Entdeckung, welche aber wenig 
fruchtbar blieb. Viel durchsichtiger und deshalb systematisch 
wertvoller war die zweite Synthese der Harnsliure von Behrend 
und Roosen (1888), welche den Acetessigester mit Harnstoff 
kombinierten, wobei Methyluracil erhalten wurde, das in Iso
dialursliure und diese mit Harnstoff weiter in Harnsaure uber
gefiihrt werden konnte. Die einfachste Harnsliuresynthese wurde 
1895 von E. Fischer und Ach gefunden. Es gelang ihnen, aus 
der schon fruher von Schlieper und Baeyer bereiteten Pseudo
harnsliure die Elemente des Wassers zu entziehen, wobei die Harn
sliure resultierte: 

NIl-CO NH-CO 
I I 
CO CH.NH . CO.NH2 -
I I 
NH-CO 

I I 
CO CH-NH", 
I I CO 
NH-C N'/ 

Harnsaure. 

Die letztangeflihrte Formel fur die Harnsaure, welche schon 
1875 von Medicus aufgestellt worden war, wurde durch die 
Untersuchungen von :Fischer bestlitigt. 

HjeIt, Gesch. d . organ. Chemie. 25 
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Fischer betrachtete die Harnsaure und die mit ihr verwandten 
Korper, obwohl sie eigentlich Diureide darstellen, als Substitutions
produkte einer Base, CsH,:N" die er Purin (aus purum und uricum) 
nannte. Diese Base ware die Wasserstoffverbindung, 

N=CH N=CH 
I I I I 
CH C-N oder CH C-NH 

~_~_N;'CH ~_~_N~CH, 
welche beide Formen im Tautomerieverhaltnis (s. Kap. XIX) zu
einander stehen. Die Harnsaure ware demnach ein Trioxypurin, 
wahrend Xanthin als ein Dioxy- und Hypoxanthin als ein Mono
oxypurin angesehen werden kann. Wird in dem Purin ein Wasser
stoffatom durch die Amidogruppe ersetzt, so resultiert das Adenin. 
Tritt auBerdem noch ein Sauerstoffatom hinzu, so erscheint das 
Guanin. Kaffein ist ein Trimethyl-, Theobromin und Theophyllin 
sind Dimethyldioxypurine. Es ist Fischer gelungen, aile diese 
wichtigen Verbindungen zu synthetisieren (Theobromin und Xanthin 
im Jahre 1897) und dadurch auch ihre Konstitution klarzulegen. 
Die Synthesen wurden meistens durch die verschiedenen Chlor
purine bzw. Jodpurine vermittelt. Fur die Physiologie und auch 
fur die Pharmakologie sind diese Untersuchungen uber die Purin
korper von weitgehender Bedeutung gewesen. 

Inzwischen hatte die Synthese organischer Naturprodukte 
auch auf anderen Gebieten schOne Fortschritte gemacht. Die im 
Pflanzenreich sehr verbreitete Citronensaure, eine Oxytricarbon
saure, C02 H.CH2 .C(OH).CH2 .C02 H, war schon im Jahre 1881 

I 
C02 H 

von Grimaux und Adam aus Dichlorhydrin, C1. CH2 • CH(OH) 
. CH2 • Cl, aufgebaut worden. Zehn Jahre spater stellten Haller 
und Held diesel be aus einem Cyanderivat des Acetessigesters, 
CN.CH2 .CO.CH2 .OC2 Hs, dar. Durch die Perkinsche Reaktion, 
aus Phenolaldehyden durch Erhitzen mit den Natriumsalzen und 
Anhydriden der Fettsauren, waren Cumarine gewonnen worden, 
unter dies en das gewohnliche Cumarin, das inn ere Anhydrid der 
o-Cumarsaure, welches in mehreren wohlriechenden Pflanzen (Wald
meister u. a.) sich vorfindet (Perkin, Tiemann und Herzfeld, 
1877.) Eine andere Synthese der Cumarine aus .apfelsaure und 
Phenolen wurde von v. Pechmann aufgefunden, die in der Dar
steHung der im Pflanzenreich vorkommenden Oxycumarine, Umbelli
feron und Dafnetin, gipfelte (1884). 
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Das Vanillin, der wohlriechende Bestandteil der Vanille, ein 
MethyHither des Protokatechualdehyds, CHaO. C6HS(OR). CRO, 
ist nach verschiedenen Reaktionen synthetisch zuganglich. Die 
alteste Synthese desselben riihrt von Tiemann und Reimer her 
(1876) und besteht in der Einfiihrung der Aldehydgruppe (durch 
Chloroform) in Guajacol oder Brenzkatechinmethylather, einen Be
standteil des Holzteers. Die technische Darstellung des kiinst
lichen Vanillins ist keine Synthese, sondern ruht auf einem Abbau 
des Coniferins (Tiemann), eines aus dem Cambialsaft der Coni
feren isolierten Glucosids. In diesem Zusammenhang kann erwahnt 
werden, daB Tiemann und Kriiger im Jahre 1893 den» Veilchen
duft", den riechenden Bestandteil der Iriswurzel untersucht und 
hinsichtlich seiner Konstitution aufgeklart haben. Er ist ein Keton 
der Formel CRa. CO. Cll R17 und wurde Iron genannt. Die Ver
suche, denselben synthetisch, durch Kombinierung des Citrals mit 
Aceton, zu gewinnen, fiihrten zu einem ihm isomeren Keton, das 
lonon, welches dem Iron in seinem Geruche durchaus gleicht. 

Auch die groBe und wichtige Gruppe der Pflanzenalkaloide 
hat sich allmahlich der Synthese aufgeschlossen, nachdem einzelne 
hierher gehOrige Verbindungen durch analytische Untersuchungen 
in bezug auf ihren inneren molekularen Bau erforscht worden 
sind 1). Eine solche einheitliche, die ganze Gruppe umfassende 
Bearbeitung, wie die, welcher z. B. die Zuckerarten und Purin
verbindungen unterzogen worden sind, konnte hier nicht in Frage 
kommen. Die Alkaloide bilden nicht eine solche einheitliche 
Gruppe nahe verwandter Korper, wie die erwahnten Verbindungell. 
Jedes einzelne Alkaloid ist sozusagen ein verschiedenes Forschungs
gebiet, ein Problem fiir sich gewesen. 

Das Gebiet ist langer als ein halbes Jahrhundert lebhaft 
bearbeitet worden, und zahlreiche Forscher haben hier ihre Krafte 
gepriift. Unter denen, welche durch ihre Untersuchungen die 
Synthesen auf diesem Gebiete besonders vorbereitet haben, sind in 
erster Linie A. W. Hofmann, Ladenburg, Wischnegradsky, 
und Konigs zu erwahnen. Die beiden Letztgenannten haben 
(1879) den Zusammenhang der Alkaloide mit den Pyridin- und 

1) Siehe: Julius Schmidt, Uber die Erforschung der Konstitution 
und die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide. Stuttgart 1900. 
Weitere monographiscbe Werke sind: A. Pictet, Die Pflanzenalkaloide und 
ihre ehemische Konstitution. Deutsch von Wolffenstein. 2. Aufl. 1900 
und J. W. Briihl, Edv. Hjelt und O. Asehan, Die Pflanzenalkaloide, Braun
schweig 1900. 

25* 
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Chinolinbasen klar gemacht. Konigs 1) hat sogar die Alkaloide 
als "diejenigen in den Pflanzen vorkommenden organischen Basen, 
welche Pyridinderivate sind" definiert. Unter Forschern auf dies em 
Gebiete wahrend del' letzten Zeit begegnen wir den Namen: 
Pictet, Merling, Goldschmidt, Baumert, Beckurts, Will
statter, Einhorn, E. Schmidt, Hesse, Gadamer, Thoms, 
Skraup, v. Miller, Tafel, Knorr, Wolffenstein, W. Merck, 
Rabe, Perkin jun., Ciusa, Vongerichten, Roser, Freund, 
Pschorr, Leuchs, Pyman u. a. 

Das erste, synthetisch gewonnene Pflanzenalkaloid war das 
Coniin, der giftige Bestandteil des Schierlings, welches von Laden
burg im Jahre 1886 aus Pic olin (ct-Methylpyridin) erhalten wurde. 
Dieses liefert bei Kondensationen mit Acetaldehyd ct-Allylpyridin, 
welches durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in Coniin 
iibergeht: 

Picolin 

CH2 

CH 

HC/~CH 

H Jl)c . CH: OH. OHa 
N 

Allylpyridin 

C/""-
H2 I IOH2 

H2 C",,-/CH. CH2 • CH2 • CHs 
NH 

Coniin. 

Die synthetisch gewonnene Base stimmte in ihren physika
lischen und chemischen EigenBchaften und physiologischen Wir
kungen mit dem natiirlichen Coniin iiberein, nur war sie optisch 
inaktiv, wie aHe synthetisch gewonnenen Korper, liei3 sich aber in 
d- und l-Ooniin spalten, von welchen das erstgenannte mit dem 
natiirlichen Alkaloid identisch ist. "Durch diese Untersuchungen 
ist", sagt Ladenburg, "die erste vollstandige Synthese eines 
Alkaloids realisiert, wenn man Alkaloide als diejenigen Pflanzen
basen definiert, welche mit dem Pyridin in naherer Beziehung 
stehen, oder iiberhaupt einen stickstoffhaltigen Kern besitzen." 
Diese Arbeit hat der Erforschung des Alkaloidgebietes einen kraf
tigen Anstoi3 gegeben. Einige Jahre spater hat Engler eine 

1) .Studien iiber Alkaloide." Habilitationsschl'ift. Miinchen 1880. 
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zweite Coniinsynthese ausgefiihrt. Durch Destillation von picolin
saurem Calcium mit propionsaurem Calcium gewann er das a
Athylpyridylketon, CSH4N . CO. C2 H5, welches bei energischer Re
duktion a-Propylpiperidin, d. h. inaktives Coniin, ergab. 

In ungefahr dieselbe Zeit fallt die Synthese des Trigonellins, 
einer von J ah ns 1885 isolierten Pflanzenbase. Wir haben hier den 
seltenen Fall, da13 eine kiinstliche Gewinnung eines Naturproduktes 
auf einem Zufall beruht. Mit den Methylammoniumbasen der 
Pyridincarbonsauren beschiiftigt (1886), erhielt Han tzsch das 
Methylbetain der Nikotinsaure. Untersuchungen von Jahns 
haben die vollige Dbereinstimmung desselben mit dem Trigonellin 
ergeben. 

Einige Jahre spater (1892) wutden die mit dem Trigonellin 
nahe verwandten, in der Arecanu13 vorkommenden Alkaloide 
Arecaidin und Arecolin von Jahns gleichfalls aus Nikotinsaure 
gewonnen. 

Das einfache Piperidin, dessen Propylsubstitutionsprodukt 
das Coniin ist, war schon im Jahre 1881 von Konigs durch 
Hydrierung des Pyridins erhalten worden. Laden burg gewann 
es 1885 aus dem Pentamethylendiamin, einem mit dem Leichen
alkaloid Cadaverin identischen Korper, durch Abspaltung von 
Ammoniak: 

Das Piperin, das Alkaloid des Pfeffers, ist ein Piperidinderivat 
del' Piperinsaure und kann in diese beiden Komponenten gespalten 
werden. Es gelang Riigheimer schon im Jahre 1882, das Al
kaloid wieder aus diesen Spaltungsprodukten aufzubauen. Voll
standig wurde die Synthese des Alkaloids abel' erst 1894, als 
Ladenburg und Scholtz die Piperinsaure, 

o 
C6 HS<0>CH2 
~ CH :CH.CH:CH.C02 H, 

aus Piperonal (Methylenather des Pl'otokatechualdehyds) kiinstlich 
dal'stellten. 

Diesen Alkaloidsynthesen rei hen sich andere von neuerem 
Datum an. Nach fast zehnjahrigen Bemiihungen gelang es im 
Jahre 1904 Pictet, das schon seit dem Jahre 1828 bekannte 
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wichtige Alkaloid der Tabakpftanze, das Nikotin, zu synthetisieren 
und seine Konstitution endgiiltig festzustellen. Das Nikotin ist 
eine kombinierte Pyridin - und Pyrrolverbindung, und das Aus
gangsmaterial bei seiner Synthese war das {3-Aminopyridin. Wir 
konnen hier nicht Daher auf den Gang der Synthese eingehen, 
sondern wollen nur die Zwischenstationen des langen Weges an
fiihren: {3-Aminopyridin - N-{3-Pyridylpyrrol_ (x, {3-Pyridylpyrrol 
- (X,{3-Pyridyl-N-methylpyrrol = Nikotyrin_ Jodnikotyrin_ Di
hydronikotyrin _ Tetrahydronikotyrin = i-Nikotin _ l-Nikotin. 
Es wird auch hier die inaktive Base erhalten, die aber gespalten 
werden kann. Das l-Nikotin ist mit der natiirlichen Base iden
tisch. Die Synthese von Pictet bewies die Richtigkeit der von 
Pinner schon 1893 aufgestellten Formel fur das Nikotin: 

CH2-CH2 

/"'" I I 
I 1-~H2 

N.CHs ""'/ N 

Die Opiumalkaloide sind in neuester Zeit eifrig untersucht 
und wichtige SchWsse in betreff ihrer Konstitution gezogen 
worden 1). Bei einigen von ihnen wurden die synthetischen Ver
suche schon mit Erfolg gekront, so bei Papaverin und Narkotin. 
Die erstgenannte Base, dereD Konstitution durch die Formel 

(CHS O)266 H2. CH: CR. N: C. CH2 • C6 Hs(OCHs)2 ausgedriickt wer
den kann, haben Pictet und Gams 1909 durch eine lange Reihe 
von Reaktionen kiinstlich aufgebaut, bei denen Veratrol und 
Vanillin als AusgaDgsmaterial dienten. Auch die Zusammensetzung 
des Narkotins ist klargestellt worden. Durch Erhitzen mit 
Wasser wird es in ein Isochinolinderivat, Kotarnin, und ein Di
methoxyphtalid, Mekonin, gespalten. Diese beiden Komponenten 
sind kiinstlich bereitet worden (Kotarnin durch Sal way, 1910) 
und vereinigen sich zum inaktiven Narkotin oder Gnoskopin 
(Perkin jun. und Robinson, 1911), welches in d- und I-Narkotin 
gespalten werden kann (Rabe und McMillan, 1910). Somit ist 
auch die Synthese des Narkotins eine vollstandige. 

1) Siehe: P. Kappelmeier, Die Konstitutionserforschung der wichtigsten 
Opiumalkaloide (Ahrens' Samml. chem. u. techn.-chem.Vortrage 18, Heft 7/ 9, 
1912). 
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Das dem N arkotin analog zusammengesetzte Hydrastin liefert 
bei der Spaltung Hydrastinin, welches der Trager der Wirkung 
des Alkaloids ist. Diese Base ist in verschiedener Weise aus 
Piperonalderivaten gewonnen worden (Fritsch, 1895, Decker, 
1911). 

Die Konstitution des den Opiumalkaloiden nahestehenden, 
sehr kompliziert zusammengesetzten Berberins wurde durch Unter
suchungen von Perkin jun., Gadamer und Faltis klargelegt. 
Die Synthese desselben durch Aufbau aus Homopiperonylamin, 
Homoveratrumsaure und Methylal gelang Pictet und Gams im 
Jahre 1911. 

Obgleich die nahe verwandten und wichtigen Alkaloide Atropin 
und Kokain analytisch erschopfend untersucht sind (Ladenburg, 
Merling, Willstatter, Einhorn), ist ihre vollstandige Synthese 
noch nicht durchgefiihrtj wohl konnen sie aber aus einigen von 
ihren Spaltungsprodukten wieder regeneriert werden. So wird das 
Kokain, der Methylester des Benzoylecgonins, durch Methylierung 
des Benzoylecgonins oder Benzoylierung des Ecgoninmethylesters 
technisch in reinem Zustande erhalten (W. Merck, Skraup, 1885). 
Das Ecgonin wird namlich aus einigen wertlosen und fiir die Kocain
gewinnung lastigen Nebenalkaloiden gewonnen. Die Synthese des 
in den Cocablattern vorkommenden Hygrins (eines Pyrrolidin
derivats) ist von Hess durchgefiihrt worden (1913). Das ver
haltnisma.!3ig einfach zusammengesetzte Hordenin (p-Oxyphenyl
dimethylathylamin), welches in den Gerstenkeimlingen vorkommt 
(Leger), ist in verschiedener Weise kiinstlich dargestellt worden 
(Barger, 1909, Rosenmund, 1910, F. Ehrlich, 1912). 

Die kiinstliche Darstellung des Chinins - von der Perkin 
schon vor 60 Jahren traumte - hat, zunachst hinsichtlich seiner 
gro.l3en Anwendung als Arzneimittel, lange den synthetisch arbeiten
den Chemikern als ein zu erstrebendes Ziel gegolten. Es ist aber 
noch nicht erreicht worden. Durch eingehende Untersuchungen 
iiber die Chinabasen von Skraup, Konigs, Comstock, v. Miller 
und Rohde, Hesse, Oechsner de Coninck, Rabe, A. Kauf
mann u. a. ist die Frage nach der Konstitution des Chin ins und 
Cinchonins ihrer Losung nahe gebracht und der Weg der Synthese 
der hierher gehorigen Pflanzenbasen und vor aHem der des Chinins 
gebahnt worden 1). Die zwei erstgenannten, Skraup und Konigs, 

1) Siehe u. a.: E. Com man die ai, Die Konstitution der Chinaalkaloide. 
(Ahrens' Samml. chern. u. techn.-chem. Vortrii.ge 16, Heft 4/7. Stuttgart 1911.) 
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haben 30 Jahre lang durch emsige Arbeit dies em Ziele nachgestrebt 
- "wir haben unser ganzes Leben immer am selben Faden ge
sponnen", sagte Skraup. Der Faden wurde aber heiden durch 
den Tod aus der Hand gerissen 1). Rabe hat neulich (1911) eine 
partielle Synthese der dem Chinin nahestehenden Pflanzenbase 
Cinchonin ausgefiihrt und ist del' Meinung, "da13 hiermit das 
strukturchemisch Wichtigste fiir den Aufbau der Chinaalkaloide 
geleistet ist", und Kaufmann (1913) hat aus Chinolylketonen 
Aminoalkohole gewonnen, welche in bezug auf Zusammensetzung 
und Eigenschaften ganz chininahnlich sind. Der Losung der Auf
gabe mu13 natiirlich ein gro13es Interesse geschenkt werden; tech
nisch-okonomisch bietet sie aber nicht denselben Reiz wie friiher, 
seitdem eine Menge kiinstlicher Praparate medizinische Anwendung 
als Antipyretica gefunden und hierdurch zum Teil das Chinin ver
drangt haben. 

Die zuerst von Selmi (1872) beobachteten basischen Produkte 
der Eiwei13fiiulnis, die sogenannten Leichenalkaloide odeI' Ptomaine, 
wurden schon in den achtziger Jahren del' Gegenstand lebhaften 
Interesses seitens der Chemiker. Das gro13te Verdienst um die E rfor
schung dieser Verbindungen, an denen etwas Ratselhaftes haftete, 
gebiihrt Brieger2), aber auch N encki, Gautier, Guareschi u. a. 
haben ihren Anteil daran. Au13er einigen friiher bekannten giftigen 
stickstoffhaltigen Stoffen (Neurin, Muscarin), gelang es ihnen, aus 
den betreffenden Produkten mehrere als einheitlich charakterisierte 
Verbindungen zu isolieren, die sich als Diamine einfacher Zu
sammensetzung erwiesen, z. B. Putrescin und Kadaverin. Laden
burg stellte ihre Identitat mit dem von ihm synthetisch gewon
nenen Tetramethylendiamin und Pentamethylendiamin dar (1886). 
Das Letztgenannte steht der zyklischen Pftanzenbase Piperidin 
sehr nahe. Es geht in dieses durch Ammoniakabspaltung liber und 
kann andererseits aus dem Piperidin gewonnen werden (v. Bra un, 
1904). lhnliche Beziehungen walt en zwischen Putrescin und 
Pyrrolidin, welche gleichfalls eine der Grundsubstanzen der Pflanzen
alkaloide ist. Die Hoffnung, in den Ptomainen die Trager der 
pathologischen Wirkung bestimmter Mikroorganismen zu finden, 
hat sich in der Folge nicht erflillt. Das chemische Studium dieser 

1) Siehe: Nekrolog tiber Z. Skraup von H. Schrotter (Ber. d.Deutsch. 
chern. Ges. 43,3683) und tiber W. Konigs von Th. Curtius und J . Bredt 
(ebenda, 45, 3781). 

2) L. Brieger, Untersuchungen tiber Ptomaine. Berlin 1885-1886. 
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Toxine und "Toxalbumine" (Ehrlich u. a.) befindet sich noch in 
einem vorbereitenden Stadium. 

Die Synthese der Pflanzenfarbstoffe wurde durch die kiinst
liche Darstellung des Alizarins und Indigos eingeleitet (s. Kap. XVII). 
Die weiteren Erfolge auf diesem Gebiete sind aber nicht besonders 
bedeutend gewesen. Die Ursache dazu liegt wohl zum Teil darin, 
da13 die Pflanzenfarbstoffe immer mehr an praktischer Bedeutung 
verloren, nachdem die zahlreichen kiinstlichen Teerfarben eine 
immer gro13ere Anwendung in den Farbereien gewonnen haben 1). 
Unter den im Pflanzenreich vorkommenden Farbstoffen, welche 
in letzterer Zeit auf synthetischem Wege dargestellt worden sind, 
geniigt es, die gelben Xanthon- und Flavonfarben zu erwahnen, 
wie Gentisin, Chrysin, Apigenin, Luteolin, Fisetin, Quercetin u. a. 
Ihre Synthese ist das Ergebnis der umfassenden Untersuchungen 
in dieser Korpergruppe, welche seit Mitte del' neunziger Jahre von 
v. Kostanecki und seinen Schiilern ausgefiihrt wurden. Schon 
friiher (1887) war ein farbiges natiirliches Naphtalinderivat, das 
Juglon, welches als Bestandteil der griinen Fruchtschalen der 
Wallnu13 bekaunt war, von Bernthsen und Semper synthetisch 
gewonnen worden. 

Die chemische Erforschung der atherischen Ole, oder richtiger 
des umfassenden Terpengebietes, verdankt man in erster Linie 
Wallach, dessen diesbeziigliche systematische Untersuchungen 
im Jahre 1884 begannen und, seitdem ununterbrochen fortgesetzt, 
in weit iiber 100 Abhandlungen veroffentlicht worden sind 2). 
Durch friihere Arbeiten von Tilden, Gladstone, Armstrong, 
Flavitzky u. a. waren wohl wertvolle Kenntnisse iiber einzelne 
hierher gehorige Verbindungen gesammelt worden, aber erst durch 
Wallachs Untersuchungen wurde Ordnung in dieses friiher un
iibersehbare Gewirr von Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen 
Verbindungen verschiedener Herkunft gebracht. Sie erwiesen sich 
im gro13en und ganzen als hydrierte zyklische Verbindungen, und 
schon 1891 konnte Wallach eine recht sichere Prognose iiber die 
Konstitution mehrerer Terpene aufstellen. Dank seiner Unter
suchungen, sowie derer von Baeyer, Tiemann, Semmler, 
Wagner, Perkin jun. u. a., kann nunmehr die Konstitution der 

1) Uber die kiinstlichen Farbstoffe, welche die natiirlichen verdrangt 
oder mit denselben in Wettbewerb getreten sind, siehe H. Rupe, Die Chemie 
der naturlichen Farbstoffe, S.311. Braunschweig 190-1. 

2) Eine Zusammenstellung seiner Untersuchungen auf diesem Gebiete 
hat Wallach in dem Werke "Terpene und Campher", Leipzig 1909, gegeben. 
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Mahrzahl del' einfachen Terpene, C1o H1S ' (und ihrar sauer stoff
haltigen Derivate) als klargestellt angesehen werden, z. B.: 

j'CH-CH2"" j'CH2 
CHa.C"", /CH.C"", 

CH2-CH2 CHs 
Dipenten (Limonen) 

CH=C(CHa)--CH 

I (CHs)2~1 
bH2 CH-6H2 

Pinen. 

Bei den Terpenen selbst ist in manchen Fallen, so beim Dipenten 
(Limonen), Terpinen und Sylvestren, die vollstandige Synthese, in 
anderen Fallen, wie beim Pin en, Phellandren und Fenchen, wenig
stens eine Partialsynthesa gegllickt. 

Den Terpenen stehen die Sauerstoff enthaltenden Campher
arten nahe. Die Korpergruppe, in del' del' gewohnliche, seit alten 
Zeiten bekannte Campher die zentrale Verbindung bildet, ist seit 
Anfang del' siebziger Jahre eifrig bearbeitet worden. Die Ansichten 
libel' die Konstitution des Camphers gingen anfangs sahr aus
einander, und die Diskussionen libel' die zahlreichen verschiedenen 
Campherformeln standen lange im Vordergrunde des Interesses 
in del' organischen Chemie. Solche Formeln waren aufgestellt von 
V. Meyer (1870), Kachler(1872), Wreden (1872), Kekule (1873), 
Armstrong (1878), Haller (1879), Schiff (1880), Kannonikow 
(1883), Bredt (1884 und 1893), Collie (1892), Bouveault (1892), 
Etard (1893), Tiemann (1895) u. a. Aus diesel' Flille von Formeln 
ist schon zu ersehen, wie schwierig das Konstitutionsproblem hier 
gewesen ist 1). Um die Erforschung dieses Gebietes haben sich in 
neuerer Zeit au13erWallach besonders Bredt, Wagner, Haller, 
Thorpe, Bouveault, Perkin jun., Oddo, Aschan, Blanc, Lipp, 
Noyes, Komppa u. a. verdient gemacht. 

Dem Letztgenannten gelang es (1903), die Camphersaure rein 
synthetisch aufzubauen, und damit war die Synthese des Camphers 
selbst gegeben, denn die genannte Saure la.f3t sich unter Ver
mittelung des Campholids und del' Homocamphersaure in Campher 

1) Siehe: O. Aschan, Die Konstitution des Camphers und seiner wich
tigsten Derivate. Die theoretischen Ergebnisse der Campherforschung. Braun
schweig 1903. 
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iiberflihren. Die Synthese hat die von Bred t (1893) aufgestellte 
Campherformel bestatigt: 

CH2--CH--CH2 

I C Hs . 9 . C Hs I 

CH2--9 ~O 
CHs 

Kiinstlich und fabrikma13ig wird der Campher aus dem Pinen
hydrochlorid (aus Terpentinol) und durch Oxydation des Borneols 
und Isoborneols bereitet, welche aus dem Kohlenwasserstoff Camphen 
gewonnen werden konnen. 

Ein synthetisches Problem, welches in den letzt verfiossenen 
Jahren in hohem Grade das Interesse der Chemiker und Techniker 
in Anspruch genommen hat, ist die kiinstliche Darstellung des 
Kautschuks 1). Er hat dieselbe empirische Zusammensetzung, wie die 
gewohnlichen Terpene, besitzt aber ein sehr hohes Molekulargewicht. 
Er liefert bei der Trockendestillation einen Kohlenwasserstoff C5 Hs, 
Isopren, welcher auch in anderer Weise gewonnen werden kann, 
z. B. bei der Zersetzung von Terpentinoldampfen bei beginnender 
Rotgliihhitze (Tilden, 1882) und der auch rein synthetisch bereitet 
worden ist (W. Euler, Ipatiew, 1897). Dieser Kohlenwasser
stoff hat sich als eine doppelt ungesattigte Verbindung mit kon
jugierten Doppelbindungen erwiesen: CH2 : CH. C: CH2• Aus dies em 

ORa 
Isopren ist der Kautschuk durch Polymerisation gewonnen worden. 
Die erste Kautschuksynthese wurde von Bouchardat (1879) aus
gefiihrt, namlich durch Erwarmen des Isoprens mit verdiinnten 
Sauren. Die Synthese wurde von Tilden und Wallach bestatigt. 
Kondakow beobachtete (1900), daB auch ein Homologes des Iso
prens, Dimethylbutadien, sich zu Kautschuk polymerisiert. Spatere 
Verbesserungen des Verfahrens, welche eine technische Gewinnung 
des Kautschuks ermoglichten, ergaben sich aus Untersuchungen 
von Fr. Hofmann und Cou telles (1910), Le bedew, Harries u. a. 
Letzterer hat sich besonders urn die Kautschukchemie verdient ge
macht, indem er die verschiedenen Arten desselben chemisch 
charakterisiert hat, wobei speziell die Ozonisierung und Zersetzung 
der Ozonide in Anwendung kam. Namentlich durch Harries' 

1) Siehe u. a.: R. Ditmar, Die Synthese des Kautschuks. Dresden 
und Leipzig 1912. 
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Untersuchungen ist die Tatsache klargelegt worden, daB nicht 
nur Isopren, sondern auch andere, ahnlich konstituierte Kohlen
wasserstoffe, wie Butadien, CH2 : CH. CH: CH2, Dimethylbutadien, 
liberhaupt die Derivate des Divinyls, sich zu Kautschuken poly
merisieren, welche die physikalischen Eigenschaften des Isopren
kautschuks besitzen. Findet die Polymerisation dieser Kohlen
wasserstoffe in Gegenwart von Natrium statt, so bilden sich 
Kautschuke, die sich chemisch von den auf anderem Wege erhal
tenen unterscheiden, "anormale Kautschuke". Auch hier hat es 
sich erg eben, daB die chemische Synthese insofern der Natur liber
legen ist, als sie neb en dem einen Pflanzenkautschuk mehrere neue 
ahnliche Stoffe hat schaffen kannen. 

In bezug auf die Konstitution des Kautschuks (Isopren
kautschuk) nimmt Harries im Kautschukmolektil doppelt un
gesattigte Achtringe (Cyclooctadienmolektile) an, von denen min
destens vier miteinander durch Partialvalenzen gebunden sind. 

Die Kautschuksynthese als solche ist also erledigt; es handelt 
sich nul' urn die billige Erzeugung des Isoprens odeI' anderer 
Butadienkoblenwasserstoffe, und in diesel' Hinsicht ist die Sach
lage, wenigstens vorlaufig, nicht gerade glinstig. "Die Frage, bis 
wann es del' Technik gelungen sein wird, den klinstlichen Kaut
scbuk so herzustellen, daB er den Kampf mit dem natlirlichen auf
zunehmen vermag, kann heute noch nicht beantwortet werden; daB 
es abel' gelingen wird, ist zweifellos." Das sind Worte eines Fach
mannes auf diesem Gebiete (Duisberg, 1811). Andere sehen die 
Lasung del' Frage weniger hoffnungsvoll an. Um wie groBe Werte 
es sich hier handeln wlirde, das ergibt sich daraus, daB die jetzige 
jahrliche Kautschukkonsumtion nach dem geltenden Marktpreise 
etwa 1 Milliarde Mark betragt. In Zahlen ausgedrlickt, kennt die 
chemische Industrie gegenwartig kein groBeres Problem, als die 
rentable klinstliche Gewinnung des Kautschuks. 

Als E. Fischer in seinem schon erwahnten Nobelvortrage 
die biochemische Bedeutung del' Untersuchungen auf dem Zucker
gebiete besprochen hatte, auBerte er: "So lliftet sich dann auf 
dem Gebiete del' Kohlenhydrate immer mehr del' Schleier, hinter 
dem die Natur ihre Geheimnisse so sorgfaltig versteckt hat. Trotz
dem wird das chemische Ratsel des Lebens nicht gelast werden, 
bevor nicht die organische Chemie ein anderes noch schwierigeres 
Kapitel, die EiweiBstoffe, in gleicher Art wie die Kohlenhydrate 
bewaltigt hat. Es ist darum begreiflich, daB ihm sich das Interesse 
der organiBchen und der physiologischen Chemiker in immer 
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steigendem Ma13e zuwendet, und auch ich selbst bin seit einigen 
Jahren damit bescbaftigt. Wohl reifen auf diesem harten Boden 
die Frlichte noch viel langsamer, und die Summe von Arbeit, die 
bier geschehen mu13, ist so au13erordentlich gro13, da13 die Auf
klarung der Kohlenhydrate dagegen wie ein Kinderspiel erscheint." 
Da13 die Aufgabe hier eine ungebeuer schwierige sein mu13, erhellt 
scbon aus dem hohen Molekulargewicbt der hierber gehorigen 
Stoffe - Hofmeister berechnet z. B. flir das Eieralbumin als 
Minimiformel CmHs86N58S2078 und flir Serumalbumin die noch 
gro13ere Formel C450H720N116 S6 0140 - sowie aus der Mannigfaltig
keit der Spaltungsprodukte, die bei der Hydrolyse selbst der ein
fachsten Eiwei13stoffe ontstehen. 

Bis zum Ende des vorigen Jahrhunderts ging die chemische 
Forscbung auch hier fast ausschlie13lich in analytischer Richtung 
vor. Es wurden die Spaltungsprodukte der Eiwei13stoffe bei ver
schiedenartigen hydrolytischen Zersetzungsprozessen (Einwirkung 
von Siiuren und Fermenten) untersucht. Diese Produkte sind 
Monoaminosauren, Diamino-, Oxyamino-, Thioamino- und Imino
sauren, Kohlenhydrate usw., von denen die erstgenannten liber
wiegen. Erst in neuester Zeit hat man systematisch angefangen, 
den umgekebrten Weg zu betreten, namlicb diese Spaltungs
produkte, diese Bruchstlicke des Eiwei13moleklils, wieder zusammen
zufligen. Auch hier hat E. Fischer babnbrecbend gewirkt, und 
zwar durch seine im Jahre 1901 angefangenen Syntbesen der 
Polypeptide 1). 

Scbon vor dieser Zeit waren indessen einige Versuche der 
"Eiwei13syntbese" angestellt worden und baben ein gewisses Auf
sehen erregt. Schlitzenberger erbielt (1891) aus einem Gemisch 
von Amidosauren mit Harnstoff beim Erbitzen auf 1250 ein Produkt, 
das peptonabnliche Eigenscbaften besa13 und das er als Pseudo
pepton bezeicbnete. Lilienfeld kondensierte (1894) die Ester 
des Leucins, Tyrosins und der Asparaginsaure mit der sogenannten 
Biuretbase von Curtius und erbielt Stoffe, die an die Verdauungs
produkte der ecbten Protelnstoffe erinnerten. Diese Versuche, die 
librigens unentscbieden lie13en, ob bier eine tatsacblicbe Oberein
stimmung oder nur eine fliicbtige Ahnlicbkeit mit den Albumosen 
oder Peptonen bestanden, waren obne gro13ere Bedeutung. Fiscber 
au13ert, spezieU mit Riicksicbt auf die Versucbe von Schiitzen-

1) E. Fischer, Untersuchungen iiber Aminosauren, Polypeptide und 
Proteine (1899-1906). Berlin 1906. 
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berger: "Wenn es hente dnrch einen Zufall mit Hilfe einer 
brutalen Reaktion, z. B. durch Zusammenschmelzen del' Amino
sanren in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, gelingen 
soUte, ein echtes ProteIn herzustellen, nnd wenn es weiter, was 
noch unwahrscheinlicher ist, moglich ware, das kiinstliche Produkt 
mit einem natiirlichen Korper zu identifizieren, so wiirde damit 
fiir die Chemie del' Eiwei13stoffe wenig und fiir die Biologie so 
gut wie gar nichts erreicht sein." 

Fischer stellte sich auch bei seinen Untersuchungen auf ein 
anderes Niveau. Wir haben es hier nicht mit einem blinden 
Tasten, sondern mit einer systematischen Untersuchung zu tun, 
die von den einfachsten Bausteinen ausgeht und bei der jeder 
Schritt erst nach Moglichkeit gesichert, ehe ein weiterer Schritt 
unternommen wird. Wie die Spaltungsprodukte del' Eiwei13stoffe 
in diesen miteinander verkniipft sind, la13t sich a priori nicht mit 
Sicherheit entscheiden. Nach allem, was bekannt ist, hat Fischer 
es am wahrscheinlichsten gefunden, da13 die Bindungsweise amid
artig ist oder dem Schema -C H . N H . C 0- entspricht. Die 
Verbindungen, welche dnrch Verkniipfung mehrerer Aminosaure
reste in diesel' Art entstanden sind, nennt Fischer Polypeptide. 
Je nach del' Zahl del' verkniipften Reste werden sie Di-, Tri-, 
Tetrapeptide usw. genannt. Zur synthetischen DarsteUung diesel' 
Polypeptide bedient man sich verschiedener Methoden, wobei man 
von den Chloriden, Estern odeI' Aziden del' Aminosaure ausgeht. 

Del' einfachste Fall einer amidartigen Verkettung liegt in 
Glycyl-Glycin, das aus zwei Glykokollresten besteht, VOl'. Es kann 
z. B. durch folgende Reaktionen gewonnen werden: 

C1. CH2 • COOl + NH2 • CH2 • COOH 
Chloracetylchlorid Glykokoll 

= Cl.CH2 .CO.NH.CH2 .COOH + HCI 
Chloracetylglycin 

C1.CH2 .CO.NH.CH2 .COOH + 2NHa 
= NH4 Cl + NH2 ·CH2 ·CO.NH.CH2 ·COOH 

Glycyl-Glycin. 

Die erhaltene Verbindung kann von neuem mit Chloracetyl
chlorid in Reaktion gebracht nnd so nochmals ain GlykokoUrest 
angefiigt werden. Auf diese Weise konnen Tripeptide und hohere 
Peptide des Glycins erzeugt werden, und in ahnlicher Weise ge
winnt man solche von anderen Aminosauren, wie Alanin, Leucin usw. 
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Aber auch verschiedene Aminosauren lassen sich derart miteinander 
kombinieren, und in dieser Weise kann man zu sehr komplizierten 
Verbindungen kommen. 

Die Moglichkeit, diese Ketten zu verlangern und verschieden
artig zu kombinieren, ist theoretisch unbegrenzt. Jeder Schritt 
vorwarts in diesen Synthesen bedeutet - so ist man berechtigt 
anzunehmen - ein Naherkommen an das Endziel, den kiinstlichen 
Aufbau der Eiweillstoffe. Der Weg ist aber lang, und es ist 
keineswegs sicher, ob er bis zum Ziele fahrbar ist. Je bOber das 
Molekulargewicht ist, ilesto mehr miissen die synthetischen Pro
dukte kolloidale Eigenschaften erhalten, was natiirlich die rein 
chemische Untersuchung erschwert. 

Von kiinstlichen Polypeptiden, welche hauptsachlich von 
Fischer, Abderhalden und ihren Schiilern gewonnen wurden, 
sind wohl heutzutage etwa 100 dargestellt worden, von denen 
viele sehr kompliziert zusammengesetzt sind. Die bOheren Poly
peptide lassen eine deutliche .A.hnlichkeit mit den Peptonen er
kennen, und dies gilt besonders fiir die, welche Reste verschiedener 
Aminosauren enthalten, die sogenannten "gemischten Polypeptide." 
"Alles in aHem", konnte Fischer schon im Jahre 1903 sagen, 
"neige ich zu der Ansicht, dall mit der Gewinnung der kiinst
lichen Polypeptide der wichtigste Schritt zum Aufbau der Peptone 
getan ist." Bemerkenswert in dieser Hinsicht ist die Tatsache, 
dall viele unter den kiinstlichen Peptiden, wie die Peptone, von 
Fermenten (Pankreassaft) hydrolisiert werden, und noch mehr der 
Urn stand, dall einige derselben, wie Glycylalanin und Alanylleucin, 
von Fischer und Abderhalden unter den Hydrolyseprodukten 
einiger Proteine aufgefunden worden sind (1907). Sie scheinen 
also auch bei dem analytischen Vorgang, bei dem Abbau der Ei
weillstoffe zu Aminosauren, Zwischenprodukte zu sein. Es scheint 
nicht gerade unwahrscheinlich, dall in den als Peptone bezeich
neten Stoffen derartige Polypeptide "in bisher unentwirrter Mannig
faltigkeit" vorliegen. 

Es mull noch erwahnt werden, dall auch Curtius Unter
suchungen ausgefiihrt hat, die mit diesen Synthesen in Zusammen
hang stehen, und diese Versuche gehen bis zum Jahre 1882 zuriick. 
Curtius arbeitete aber nicht mit den freienAminosauren, sondern mit 
ihren Benzoylverbindungen. So erhielt er beim Zusammenschmelzen 
von Hippursaureester und Glykokoll eine Saure, die sich spater 
als eine Benzoylpentaglycinaminoessigsaure erwies, also die Benzoyl
verbindung eines Hexapeptids ist. Die Curtiusschen Unter-
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suchungen haben vorwiegend rein chemisches Interesse, bilden 
abel' eine wertvolle Erganzung del' Fischerschen Arbeiten. 

Seine Monographie libel' die Chemie del' Eiwei13stoffe (1907) 
schlie13t Schulz 1) mit folgenden Worten: "Es ist fUr den Natur
wissenschaftler ein mi13liches Ding, zu prophezeien, sich ein Urteil 
in diesem speziellen FaIle darliber anzuma13en, ob del' von 
E. Fischer beschrittene Weg in absehbarer Zeit zur vollen Auf
klarung del' chemischen Natur del' Eiwei13stoffe fUhren wird. 
Fischer selbst hegt diese Hoffnung, wenigstens, was die rein 
chemische Seiteder Erforschung anbelangt. Bei den glanzenden 
Erfolgen, die bisher schon errungen sind, ist es zu erwarten, da13 
die nahere Zukunft un sere Kenntnis noch wesentlich erweitern 
wird. Trotzdem wird namentlich del' Biologe gut tun, keine allzu 
gro13e Erwartungen zu hegen, denn die Kolloidnatur del' EiweiJ3-
stoffe wird del' rein chemischen Erforschung Hindernisse bieten, 
die, wie das Beispiel del' Starke lehrt, bisher unliberwindbar sind." 

In neuester Zeit hat E. Fischer wieder ein neues Gebiet in 
seine synthetischen Forschungen hineingezogen, namlich das del' 
Depside und del' Gerbstoffe 2). Als Depside (~hlmv, gerben) be
zeichnet er esterartige Anhydride, welche aus Phenolcarbonsauren 
derart entstehen, da13 das Carboxyl des einen Moleklils in die 
Phenolgruppe des anderen eingreift. Je nach del' Zahl del' Carbon
saul' en , die zusammengekuppelt sind, werden die Didepside, Tri
und Tetradepside genannt, eine Bezeichnungsweise, welche der
jenigen del' Polypeptide nachgebildet ist. 

HO .CSH4 .CO .0,CSH4.COOH 
Didepsid, 

HO. CSH4' CO. O. C6 H4 • CO. 0 .CSH4 .COOH 
Tridepsid. 

Wir wollen hier nul' in aHer Klirze erwahnen, daJ3 die Dep
side in del' Weise gewonnen werden, daB die Phenolsaure erst 
durch Behandlung mit Chlorkohlensauremethylester "carbmethoxy
liert" und dann in Saurechlorid libergefiihrt wird. Die Chloride 
lassen sich mit den freien Phenolsauren kuppeln, und durch nach
tragliche Abspaltung del' Carbmethoxygruppe entstehen die Di
depside. Durch Wiederholung del' Operation werden die Tridepside 

1) Fr. N. Schulz, Allgemeine Chemie del' EiweiLlstoffe. (Ahrens' Samm
lung chern. u. techn.-chem. Yortr. 11, Heft 8/9. Stuttgart 1907.) 

2) Eine Zusammenstellung dieser Arbeiten gibt Fischer in seinem 
Yortrage auf del' Naturforscherversammlung in Wien im Jahre 1913. (Bel'. 
d. Deutsch. chern. Ges. 46, 3253.) 
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erhalten usw. Die einzige natlirliche Fundstatte fiir Depside sind 
bis jetzt die Flechten. Die bekannten Flechtensauren, Lecanorsaure 
und Evernsaure, gehOren hierher. Die erstgenannte ist ein Depsid 
der Orsellinsaure, die zweite ein esterartiges Anhydrid der Orsellin
und Everninsaure. Die Synthese derselben ist durchgefUhrt worden. 

Den Depsiden nahestehend sind die Gerbstoffe, welche Gluco
side aromatischer Polyoxysauren sind. Die Synthese tanninahn
licher Stoffe, welche durch Kuppelung zwischen Zuckerarten und 
den Chloriden der hydroxylreichen Phenolcarbonsauren gewonnen 
werden, wurde schon beriicksicbtigt (S. 383). Von besonderem 
Interesse ist, dail auf dies em Wege Korper mit hoherem Molekular
gewicht als auf irgend einem anderen Wege dargestellt werden 
konnten. Die Penta-(pentamethyl-digalloyl)-glucose hat ein Mole
kulargewicht von 2051. Die Feststellung der Zusammensetzung 
wird bei solchen Korpern durch den Umstand sehr erschwert, daJ3 
die analytischen Differenzen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff nicht 
mehr groil genug sind, um mit Sicherheit die Anzahl der Acyle 
zu ermitteln. Aus diesem Grunde hat Fischer dem Molekiile 
halogenhaltige Gruppen einverleibt, um in dem Prozentgehalt an 
Halogen einen Mailstab fUr die Molekulargroile zu haben. Durch 
Kuppelung des Jodphenylhydrazons der Maltose mit Tribenzoyl
galloylchlorid haben Fischer und Freudenberg (1913) eine 
Verbindung, C220H14206SN4J2' mit dem Molekulargewicht 4021, 
erhalten, d. h. Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-p-jodphenyl-maltosazon, 
(C2s H17 0 7)7 C12 H1S 0 9 (N2H. Cs H4J)2' Es libertrifft erheblich an 
Molekulargewicht aHe bisher synthetisch gewonnenen Produkte 
von wohldefinierter Individualitat und bekannter Struktur. 

Von demselben Gedanken wie Fischer war schon Berthelot 
Mitte des vorigen J ahrhunderts geleitet, als er die Esterbildung 
als bequeme Reaktion zur Bereitung hochmolekularer Stoffe aus 
mehrwertigen Alkoholen und kohlenstoffreichen Fettsauren, z. B. 
Mannit und Stearinsaure, benutzte. 

Hj el t, Gesch. d. organ. Chemi •. 26 
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Neu entdeckte K5rpergruppen seit 1860. 
Sulfinverbindungen, Sulfone, SuHoxyde. Organische 
Siliciumverbindungen. Carbylamine oder Isonitrile. 
Furan, (Pyrrol), Indol. Nitroparaffine. Aldoxime 
und Ketoxime. Hydrazine und verwandte Verbin .. 
dungen. Laktone. Thiophenv~rhindungen. Andere 
heterozyklische K5rpergruppen. Polymethylenverbin .. 
dung en. Jodoso,..., Jodo,... und Jodoniumverbindungen. 
Ozonide. Ketene. Die freien Triphenylmetylradikale. 

Oxoniumverbindungen. 
,Keine groJlere Kun8t kennt die Chemie, al8 mit 

dem Experiment unentwegt einem Ziele zu folgen. 
Denn hier wirft die sprOde Natur zur Verteidigung 
ihrer Geheimnisse immer machtigere Hindernisse auf. u. 

C. Liebermann, 
Gedachtnlsrede auf V. Meyer. 

Die organische Chemie bietet ein ungemein reiches und 
buntes BUd von Korpergruppen mit verschiedenartigen Funktionen. 
Wie aus den im Vorhergehenden gegebenen Darstellungen zu 
ersehen ist, waren schon am Eingang der sechziger Jahre die 
Vertreter der meisten und wichtigsten unter ihnen bekannt, wenn 
auch zum Teil nur wenig erforscht. Man hatte schon frliher 
Bekanntschaft gemacht mit Kohlenwasserstoffen verschiedener Art, 
mit organischen Sauren, Alkoholen, Athern, zusammengesetzten 
Athern oder Estern, Aldehyden und Ketonen. Dazu kamen noch 
Halogensubstitutionsprodukte, Mercaptane und Sulfide, Sulfon
sauren, Nitrile, Nitroverbindungen, Amine, Amide, Saurehaloide 
und Saureanhydride, Phenole, Chin one, Diazo- und Azoverbindungen 
und andere. Auch zahlreiche Verbindungen mit gemischten Funk
tionen, wie Aminosauren, Oxysauren, Thiosauren, Oxyamine usw. 
waren zur betreffenden Zeit dargestellt. 

Ein naherer oder vollstandigerer Bericht tiber neue spater 
hinzugekommene Korpergruppen kann hier nicht in Frage kommen. 
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In der Darstellung der Entwickelung der organischen Chemie 
mu.13 jedoch einigen von ihnen besondere Aufmerksamkeit ge
schenkt werden, teils wegen der praktischen oder theoretischen 
Bedeutung, die sie haben, teils weil ihre Entdeckung und Unter
suchung seinerzeit im Vordergrunde des Interesses standen und 
die Periode, der sie angehoren, charakterisieren. 

Die Entdeckungen und Untersuchungen, die hier zu beachten 
sind, werden nicht in systematischer Reihenfolge, sondern chrono
logisch beriicksichtigt. 

1m Jahre 1864 machte Oefele 1) in Kolbes Laboratorium 
die Beobachtung, da.13 .!thylsulfid sich mit .!thyljodid zu einem 
zusammengesetzten Jodid direkt vereinigt, welches mit Silberoxyd 
in das entsprechende Oxydhydrat iibergefiihrt wird, das basische 
Eigenschaften besitzt. Die basische Natur einer Schwefelverbindung 
war natiirlich sehr auffallend. Oefele erkannte in diesen Korpern 
"eine neue Klasse organischer Schwefelverbindungen" und nahm 
in ihnen ein aus drei .!thyl- und einem Schwefelatom zusammen
gesetztes Radikal, (C2Hs)3S, an, welches er, nach Analogie des 
ahnlich zusammengesetzten Triathylamins, Triathylsulfin nannte. 
Die Bezeichnung Sulfinverbindungen wurde fUr die ganze Gruppe 
beibehalten, obgleich sie sich auf eine nicht haltbare Analogie 
griindete. Es waren friiher von organischen Schwefelverbindungen 
nur die des zweiwertigen (Mercaptane, Sulfide) und die des sechs
wertigen Schwefels (Sulfonsauren) bekannt. Oefele erkannte das 
Triathylsulfinjodiir und die entsprechende alkaliahnliche Basis als 
" Verbindungen des vieratomigen Schwefels und in dieser Be
ziehung der schwefligen Saure vergleichbar". Dehn und Cahours 
haben im folgenden Jahre die neue Gruppe naher charakterisiert. 

Weiter erhielt Oefele durch Oxydation des .!thylsulfids mit 
Salpetersaure eine Verbindung (C2Hs)2S02' die er "Diathylsulfan" 
nannte. Es war der erste Reprasentant der spater als Sulfone 
bezeichneten Verbindungen. Ais Zwischenprodukte dieser Oxy
dation isolierte Saytzef£ (1867) die "Schwefeloxyde", z. B. 
(C2H5)~SO, die sogenannten Sulfoxyde. 

Als Dumas seine Substitutionslehre entwickelte, hat er sich 
auch in der Richtung ausgespr'ochen, da./3 der Wasserstoff nicht 
das einzige der Vertretung fahige Element sei, und da.13 "es viel
leicht auch einst gelingen werde, den Kohlenstoff durch ein 
anderes Element zu ersetzen", ein kiihner Gedanke, der damals 

1) Ann. Chern. Pharrn. 132, 82. 

26* 
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nur Spott und Widerwillen hervorrief. Zwei Jahrzehnte spater 
stand die Sache anders. Das Silicium war als vierwertiges Ele
ment anerkannt, und es lief3 sich die Frage aufstellen, ob nicht 
Verbindungen dargestellt werden konnten, welche Siliciumatome 
anstatt Kohlenstoffatome enthalten. Wohler war der erste, del' 
(1863) auf solche Beziehungen hingewiesen hat. Er stellte eine 
Verbindung des Siliciums mit Sauerstoff und Wasserstoff dar, 
die, wie er sagt, "als eine nach Art der organischen Korper zu
sammengesetzte Verbindung betrachtet werden konne, in welcher 
das Silicium die Rolle des Kohlenstoffs in den organischen Korpern 
spielt". Und er sprach die Moglichkeit aus, daB "ahnlich wio 
es beim Kohlenstoff der Fall ist, eine besondere Chemie des 
Siliciums in Aussicht stehen" konnte. 1m selben Jahre wurde die 
erste Siliciumalkylverbindung von Friedel und Crafts 1) ge
wonnen, namlich das Siliciumtetraathyl, Si(C2H5)4, welches dem 
Kohlenwasserstoff Tetraathylmethan, C(C2 Ho)" vollig entspricht. 
Zwei Jahre spater gewannen sie das Siliciumtetramethyl, Si(CH3)4' 
Das Gebiet wurde dann von Friedel und Ladenburg weiter 
bearbeitet. Sie konnten aus dem erstgenannten Silicium-Kohlen
wasserstoff oder Silicon on an unter Vermittelung des Chlorsubsti
tutionsproduktes den Silicononylalkohol, Si CS H19 • 0 H, gewinnen, 
stellten eine Silicopropionsaure, C2H5 • SiOOH, dar usw. Spater 
haben sie auch Verbindungen der "Athylreihe des Siliciums", 
d. h. Verbindungen, welche zwei aneinander gebundene Silicium
atome enthalten, bereiten konnen, z. B. Silicium - hexaathyl, 
(C2H5)3Si-Si(C2Ho)3' Durch diese Untersuchungen - welche mit 
gro13em Interesse empfangen worden waren - wurde zwar nach
gewiesen, daf3 Kohlenstoff durch Silicium vertreten werden kann, 
ohne daB der chemische Charakter der Verbindung dadurch 
wesentlich beeinfiu13t wird, andererseits erwies sich aber diese 
Ersetzbarkeit streng begrenzt. Die an die siliciumorganischen 
Verbindungen geknlipften gro13en Erwartungen erflillten sich nicht, 
und die Untersuchungen wurden bald fast ganz niedergelegt. In 
neuester Zeit sind sie wieder aufgenommen worden (Kipping, 
1904, u. a.). 

Besonderes Interesse erregten die von G a uti e r 2) im Jahre 
1866 und kurz nachher von A. W. Hofmann 3) aufge£undenen, 
mit den Cyaniden der Alkoholradikale oder der Nitrile isomeren 

1) Ann. Chem. Pharm. 127, 31; 136, 203 u. a. 
2) Compt. rend. 65, 468, 862. 
3) Ann. Chern. Pharm. 144, 114. 
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V erbindungen , welche der Letztgenannte als Homologe der Cyan
wasserstoffsaure bezeichnete. E. Me y e r hatte schon im Jahre 
1856 die Einwirkung von Jodathyl auf Silbercyanid untersucht 
und das isomere Cyanathyl in den Handen gehabt, ohne es doch 
als eigenartige Verbindung zu erkennen. Gautier erhielt es eben 
durch die letztgenannte Reaktion, wahrend Hofmann es in ganz 
anderer Weise gewann, namlich bei Einwirkung von Chloroform 
auf primare Amine in Gegenwart von Alkali. "Aus einem scharf 
gezeichneten Bildungsprozefi hervorgehend", sagt Hofmann, "von 
ganz unerwarteten Eigenschaften, stabil unter gewissen Verhalt
nissen, veranderlich unter anderen, durch eine Reaktionsfahigkeit 
ausgezeichnet, wie sie nicht mannigfaltiger gedacht werden kann, 
vereinigen diese Korper aile Bedingungen, welche zu einer um
fassenden Arbeit einladen." Diese widerlich riechenden - "der 
Geruch uberbietet alles, was die Chemie der Stickstoffverbindungen 
in dieser Beziehung bisher geleistet hat" - und giftigen Korper 
boten tatslichlich groBes chemisches Interesse dar. Die Ursache der 
Isomerie zwischen diesen Verbindungen und den wahren Nitrilen -
eine neue, eigenartige. Form der Isomerie - wurde sowohl von 
Gautier als von Hofmann erkannt, indem sie nicht, wie die 
Nitrile, von Sauren in Ammoniak und einer Saure mit gleichem 
Kohlenstoffgehalt gespalten wurden, sondern ein Alkylamin und 
Ameisensaure lieferten. In ihnen mufi, wie G a u tier sagte, der 
Kohlenstoff des Alkoholradikals mit dem Stickstoff des Cyans 
"angelotet" sein, wahrend in den Nitrilen der Kohlenstoff des 
Cyans mit dem Radikal verbunden ist. Die neuen Verbindungen, 
die dann vielseitig weiter untersucht wurden, trugen zunachst die 
Bezeichnung Formylnitrile, wurden aber spater Carbylamine 
oder Isonitrile genannt. 

Beim Erhitzen der Brenzschleimsaure mit Natronkalk erhielt 
Limpricht (1870) eine Verbindung, C4 H4 0, die er als ein Phenol 
ansah und als "Tetraphenol" bezeichnete, wahrend Baeyer die 
Verbindung, wegen ihrer nahen Beziehungen zu Furfurol, spater 
Furfuran oder Furan nannte. Es war die Stammsubstanz einer 
Gruppe von Verbindungen, denen die schon langst bekannten 
Furfurol (F 0 w n e s, ] 849) und Brenzschleimsaure angehOren. 
Baeyer hat die Konstitution des Furans und ihre Analogie mit 
dem fruher aus Teer isolierten Pyrrol richtig erkannt. 

1m Jahre 1866 hatte Baeyer durch Erhitzen von Oxindol 
mit Zinkstaub dali Indol, Cs H7 N, erhalten, welches er kurz nachher 
auch direkt durch Reduktion von Indigo gewann, weshalb er es 
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als bewiesen betrachtete, "daI3 das Indol auch die Muttersubstanz 
des Indigblaus ist". Als er und Emmerling dann das Indol 
durch Reduktion der o-Nitrozimtsaure erhielten, sprach er die 
Meinung aus, "daI3 das Indol aus Benzol und Pyrrol zusammen
gesetzt ware, gerade wie das Naphthalin aus zwei Benzolringen". 
Er stellte fUr Furan, Pyrrol und Indol folgende, spater bestatigte 
Formeln auf: 

HC
1
-
1 

II
CH 

HC",,-/CH 
o 

Furan 

HC
1
-
1 

II
CH 

HC",,-/CH 
NH 

Pyrrol 

CH CH 

H C/""-C/~C H 

Hcl)_INH 
CH 

Indo!. 

Die zahlreichen, groI3tenteils spater entdeckten Derivate dieser 
Verbindungen, namentlich die Pyrrol- und Indolverbindungen, 
bilden umfassende Korpergruppen. Jene sind namentlich von 
Ciamician, diese von Baeyer untersucht worden. 

Die Reaktion, Einwirkung von Salpetersaure, welche zur 
Bildung organischer Nitroverbindungen fUhrt, schien nur fiir die 
aromatischen Substanzen giiltig zu sein. Die den wichtigen Nitro
benzolen entsprechenden Nitroparaffine waren nicht bekannt. 
Das Jahr 1872 brachte die Entdeckung derselben, und zwar durch 
den damals jungen V. Meyer 1). Die Reaktion, welche hier zum 
Ziele fiihrte, war die Einwirkung von Silbernitrit auf Alkyljodide. 
Diese neuen Verbindungen hatten ganz auffallende Eigenschaften. 
Besonders unerwartet war ihre saure N atur, welche Erscheinungen 
Meyer durch den EinfluI3 del' negativen Nitrogruppe auf die an 
dem gleichen Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoffatome deutete. 
Auch die Einwirkung von salpetriger Saure auf die Nitroparaffine 
war im hohen Grade intel'esseerregend. Es bildeten sich ganz 
eigenartige Verbindungen, aus den primaren Nitrokorpern die 
Nitrolsauren, aus den sekundaren die Pseudonitrole, wahrend die 
tertiaren Nitroverbindungen nicht angegriffen wurden. Die ..iithyl
nitrolsaure bezeichnete Meyer als einen "del' merkwiirdigsten 
Korper, del' iiberhaupt existiert". Diese Reaktion, welche in den 
zwei ersteren Fallen mit charakteristischen Farbenveranderungen 
verbunden ist, benutzte er zu einer scharfen Diagnose del' pri
maren, sekundaren und tertiaren Alkohole. "Es ist", schrieb er, 
"fast unglaublich, was man hier erreichen kann, und ich hatte 

1) Ann. Chern. Ph arm. 171, 1. 
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daran eine unmenschliche Freude. AHe Chemiker, denen ich die 
Versuche gezeigt habe, waren wirklich frappiert davon, und ich 
glaube auch, da13 es kein Beispiel gibt, wo man so feine Isomerie
verhaltnisse mit Spuren von Substanz durch Farbenerscheinungen 
beobachten und ad oculos demonstrieren kann 1)." Fast gleich
zeitig mit Meyer ist auch Rol be durch Umsetzung der a-Halogen
fettsauren zu den Nitroparaffinen gelangt. 

Die Entdeckung del' Nitroparaffine erwies sich als sehr frucht
bar. Das Studium derselben bildete den tJbergang zu anderen 
Untersuchungen, durch welche wieder ganz neue Arbeitsgebiete 
erschlossen wurden. Es genugt, bier die Nitrosoverbindungen und 
die Oxime zu erwahnen. In del' Umsetzung zwischen Aldehyden 
und Ketonen mit Hydroxylamin entdeckte Meyer eine Reaktion 
von ausgedehnter Anwendbarkeit. Es entstanden hierbei die fruher 
unbekannten Oxime, die Aldoxime und Ketoxime, welche bei del' 
Forschung in del' organischen Chemie, sowohl theoretisch als auch 
praktisch, von hervorragender Bedeutung geworden sind. Die 
ersten Oxime, aus Aceton und Aldehyd, wurden 1882 von Meyer 
und Janny gewonnen. 

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Saurenitrile und auf 
Saureanhydride fuhrte zur Entdeckung del' Amidoxime, R. C (N H2) 

:N.OH, bzw. del' Hydroxamsauren, R.C(OH):N.OH (Lossen, 
1872), welche jedoch keine gro13ere Bedeutung erlangten. Diesen 
Verbindungen nahestehend sind die von Pinner 1883 entdeckten 
und eingehend untersuchten Imidoather, R. C(: NH). OR, welche 
durch Einwirkung von Salzsaure auf ein Gemisch eines Nitrils 
und eines Alkohols gewonnen wurden. 

In die siebzigel' Jahre faUt noch die Entdeckung einer anderen 
wichtigen Korpergruppe, die del' Hydrazine durch E. Fischer. 
Die Reduktion des Azobenzols zu Hydrazobenzol war bekannt, die 
entsprechende Reduktion der Diazokorper war abel' nicht ge
lungen. "Da aber", sagt Fischer 2) in seiner ersten Abhandlung 
tiber dies en Gegenstand (1875), "gerade jene einfachen Reduktions
korper als erste, aromatische Substitutionsprodukte del' Gruppe 
N H2- N H2 , von welcher bisher nul' die Hydrazokorper bekannt 
waren, fur die Theorie del' Stickstoffverbindungen ein besonderes 
Interesse bieten, so habe ich die Versuche in diesel' Richtung 
wieder aufgenommen und bin dabei zu einer Klasse von gut 

1) Nekrolog iiber V. Meyer von R. Meyer (Ber. d. Deutsch. chern. 
Ges. 41, 4505). 

2) Bel'. d. Deutsch. chern. Gee. 8, 589. 
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charakterisierten Basen gekommen, deren SaIze sich von denen del' 
Diazokorper durch einen Mehrgehalt von 4 H unterscheiden und 
fUr die ich den Namen Hydrazinverbindungen in Vorschlag bringe." 
Die zuerst gewonnene Base war das Phenylhydrazin. Die ent
sprechenden Alkylhydrazine stellte Fischer im Jahre 1879 dar, 
und zwar durch Reduktion del' Nitrosoalkylharnstoffe. 1m Jahre 
1883 beobachtete Fischer, da13 das Phenylhydrazin, in gleicher 
Weise wie Hydroxylamin, leicht mit Aldehyden und Ketonen 
reagiert unter Bildung von Hydrazonen; es fand bald als Reagens 
auf diese Verbindungen ausgedehnte Anwendung. Namentlich 
beim Studium del' Zuckerarten hat das Phenylhydrazin sowohl 
fiir den analytischen Nachweis derselben als bei Bestimmung 
ihrer Konstitution Dienste geleistet, die nicht iiberschatzt werden 
konnen. Ohne dieses Agens ware wohl iiberhaupt eine chemische 
Klarlegung der Zuckergruppe nicht moglich gewesen. 

Durch Oxydation der Dialkylhydrazine mit Quecksilberoxyd 
gewann Fischer die merkwiirdigen Verbindungen, welche als 
T e t r a z 0 n e bezeichnet werden und vier aneinander gebundene 
Stickstoffatome enthalten, R2 N . N : N . N R2• 

Das gro13e Reaktionsvermogen des Hydrazins ist auch in 
anderer Hinsicht, namentlich fiir synthetische Zwecke, zur Ge
winnung stickstoffreicher Verbindungen ausgenutzt worden. Mit 
Hilfe derselben wurden z. B. die Pyrazole, unter diesen das Antipyrill 
(Knorr, 1887), gewonnen. An diese Untersuchungen schlie13en 
sich auch die schonen Hydrazinarbeiten von CUl·ti us an (das freie 
Hydrazin war 1889 von ihm entdeckt worden), der dabei unter 

N 
anderem die Diazoimide oder A z ide, R. N <~, gewann, welche 

als Derivate del' Stickstoffwasserstoffsiiure betrachtet werden konnen, 
und aus denen diese hochst interessante Saure zuerst erhalten 
wurde (1890). Auch die Entdeckung del' Semicarbazide durch 
Thiele (1894) gehOrt hierher. 

In diesem Zusammenhang kann erwahnt werden, da13 die 
erste Diazoverbindung del' aliphatischen Reihe, Diazoathansulfo
saure, im Jahre 1879 von E. Fischer erhalten wurde. Curtius 
gelang es 1883 , durch Diazotierung del' aliphatischen Amino
sauren die Diazofettsauren zu gewinnen. Das ganze Gebiet del' 
aliphatischen Diazokorper ist dann von ihm, sowie von Thiele, 
Angeli u. a. durchgearbeitet worden. Es hat sich ergeben, da13 
die durch Diazotierung hier entstehenden Verbindungen nicht 
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den aromatischen Diazoniumkorpern entsprechen, sondern die 
N 

Gruppe =C<~ enthalten. Das einfache Diazomethan, OH2 N2, 

wurde 1894 von v. Pechmann gewonnen. 

Obgleich eine innere Anhydridbildung bei Oxysauren schon 
lange bekannt war, wie z. B. die Bildung der Paraconsaure aus 
Itamalsaure, der Terebinsaure aus Diaterebinsaure, die Oumarin
bildung usw., so wurde dieser Vorgang anfangs als eine der 
Laktidbildung bei der Milchsaure analoge Reaktion angesehen, 
und die anhydrischen Verbindungen als laktidartige Anhydride be
zeichnet. Erst mit del' Entdeckung eines einfachen aliphatischen 

Anhydrids dieser Art, des Isocaprolaktons, g ~8>0-0 H2 . 0 H2. 00, 
3 1--0--1 

durch Bredt und Fittig 1879, wurde klar, da13 sie ganz eigen
artige Korper sind 1). Die eigentlimliche Bildungsweise dieser 
Verbindung, durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf eine un
gesattigte Saure, Brenzterebinsaure, und ihre auffallenden Eigen
schaften - ein leicht destillierbares 01, vollkommen neutral, 
indifferent gegen Wasser und aus wasseriger Losung ausscheidbar 
durch Natriumcarbonat - zeigten, da13 sie mit den Laktiden gar 
nicht zusammengehoren konnte. Fi ttig stellte dementsprechend 
diese inneren Esteranhydride der Oxysauren, die er La k ton e 
nannte, als eine besondere Korpergruppe auf. Fittigs Vermutung, 
da13 das I!,!ocaprolakton nicht lange der einzige Reprasentant in 
der Milchsaurereihe bleiben werde, erwies sich als zutreffend. 
Die in seinem Laboratorium ausgeflihrten Untersuchungen liber 
ungesattigte Sauren fiihrten bald zur Entdeckung und Isolierung 
mehrerer zu dieser Reihe gehOrenden einfachen Laktone. Auch 
in anderen Oxysaurereihen wurden sie in gro13er Zahl auf
gefunden. Unter den Benzolderivaten erwies sich das von Hessert 
(1878) durch Reduktion des Phthalylchlorids erhaltene Phthalid, 

OH2 

06 H4()0, als der einfachste Vertreter dieser Korpergruppe. 

00 
Die erstgefundenen und untersuchten Laktone waren An

hydride von r-Oxysauren, also r-Laktone. Das erste 8-Lakton, 
8-0aprolakton, wurde von Wolff (1883) dargestellt. SpateI' sind 
auch E-Laktone gewonnen worden. Auch t3-Laktone scheinen un tel' 

1) Ann. d. Chern. 200, 58. 
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gewissen Umstanden existenz£ahig zu sein (Basler, Prausnitz, 
1883) u. a. 

Die Laktone sind sehr bestandige Verbindungen mit nur 
geringem Reaktionsvermogen. Sie eignen sich deswegen iiberhaupt 
nicht ZUl' Gewinnung anderer Verbindungen. Sie gehoren abel' 
zu den sehr verbreiteten Naturkorpern, und ihr Studium ist fiir 
die Konstitutionsbestimmungen wichtig gewesen. Auch sind sie 
wegen ihrer Entstehung durch intramolekulare Reaktionen, bei 
gewisser gntfernung der reagierenden Gruppen voneinander in 
del' V erkettung, in stereochemischer Hinsicht eine interessante 
Korpergruppe 1). 

Die Korpergruppe, welche uns jetzt begegnet, gehOrt einem 
ganz anderen Gebiete del' organischen Chemie an als die letzt
genannten. Es ist das Thiophen und seine Derivate, deren Ent
deckung durch V. Meyer in das Jahr 1882 £aUt 2). Die Bekannt
schaft mit dem Thiophen griindet sich nicht auf eine rein 
kiinstliche Darstellung desselben, sondern es wurde einfach als 
Bestandteil des gewohnlichen Benzols aufgefunden. Die Entdeckung 
wurde durch einen Zufall veranla13t. Meyer erzahlt selbst hieriiber 
wie folgt: "In einer Experimentalvorlesung wiinschte ich, meinen 
ZuhOrern die Reaktion zur Auffindung des Benzols zu demonstrieren, 
welche darauf beruht, da13 Benzol mit Isatin und konzentrierter 
Schwefelsaure das tiefblau ge£arbte Indophenin erzeugt (die Re
aktion war 1879 von Baeyer aufgefunden worden). Unmittelbar 
vorher hatte ich mich von dem sicheren Eintreten der Reaktion 
iiberzeugt und war nicht wenig erstaunt, in der Vorlesung selbst, 
in welcher ich die Erscheinung benutzen wollte, urn ein aus 
Benzoesaure durch Destillation erhaltenes 01 als Benzol zu cha
rakterisieren, ein vollstandig negatives Resultat zu erhalten. Mein 
damaliger Assistent, Herr T. Sandmeyer, machte mich zwar so
gleich darauf aufmerksam, da13 vor der Vorlesung der Versuch 
mit einer anderen Benzolprobe gemacht worden sei, und mit 
diesel' gelang dann das Experiment auch sogleich in erwiinschter 
Weise. Abel' das Ratsel war damit nicht gelost, und indem ich 
die auffallende Erscheinung angesichts meines Auditoriums konsta
tierte, fiigte ich die Bemerkung hinzu, da13 hier ein Problem 
vorliege, dessen experimentelle Losung bedeutungsvolle Aufschliisse 
geben mii13te." 

1) Siehe Ed v. Hj elt, Dber die Laktone. (Ahrens' Samml. chern. u. 
techn.-chem. Vortrage 8, 3/4, 1903.) 

2) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 16, 1465. 
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Meyer griff aueh gleieh das Problem an und kam sofort auf 
riehtige Spuren. Das ehemiseh reine Benzol zeigte die Indophenin
reaktion nieht, wohl abel' ane Teerbenzole. Wenn er diese mit 
konzentrie1'ter Schwefelsaul'e schiittelte, so wurde ihnen die Re
aktionsfiihigkeit mit lsatin und Sehwefelsaul'e entzogen, wahrend 
die entstandene Sulfosaure bei der troekenen Destillation ein 
stark "aktives Benzol" lieferte. Es gelang ihm naehzuweisen, daJ3 
- was niemand vorher hatte erwarten konnen - das gewohn
liehe Benzol einen sehr reaktionsfahigen Fremdstoff enthalt, der 
physikaliseh und aueh ehemiseh dem Benzol sehr ahnlieh ist und 
Sehwefel enthalt. "leh muJ3 gestehen", sehrieb er an Baeyer 1), 
"daJ3 ieh mieh noeh bei keiner Al'beit so viel gewundert habe, wie 
bei dieser. leh traue meinen eigenen Beobaehtungen nieht." 
Naeh vielen Bemiihungen gewann er den Korper rein und stente 
seine Zusammensetzung fest. "Die Analysen", sehrieb er wieder 
an Baeyer, haben fiir den sehwefelhaltigen Ko1'per die Formel 
C, H4 S bestatigt. Er siedet bei 840. W ie solI er nun heWen? 
leh bitte Sie zu einer Taufe als Gevatter, bitte teilen Sie mil' 
doeh Ih1'e Ansiehten iiber einige N amen mit. Thiofurfuran ge
faUt mil' nieht .... Violen wollte Caro nieht .... Was meinen 
Sie zu Indogen . . . odeI' Indophen odeI' etwa Thioehrom? Kryptan? 
Kryptophen (weil in Benzol verborgen)?" Es blieb beim "Thiophen", 
welches einerseits den Schwefelgehalt, andererseits die groJ3e 
Ahnliehkeit der Verbindung und ihrer Derivate mit den Phenyl
verbindungen zum Ausdruek bringt. 

Fiir seine Konstitution ergab sieh die Formel: 

HCr1CH 

HC",/CH 
S 

die durch spatere Synthesen (Volha1'd, Paal) bestatigt wu1'de. 
Das Thiophen reihte sich also dem friihe1' bekannten Pyrrol und 
Furan an. 

tJberaus interessant und die Analogie des Thiophens mit 
Benzol beleuehtend war die weitere Tatsaehe, daJ3 aueh die Toluol
und Xylol£raktionen des Steinkohlenteers Thiophenkorper ent
hielten, und zwar den entspreehenden Homologen des Thiophens, 
Methylthiophen oder Thiotolen und Dimethylthiophen oder Thioxen. 
Die Substitutionsvorgange bei den Thiophenen erwiesen sieh als 

1) Nekrolog iiber V. Meyer, 1. c. 
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denen des Benzols entsprechend, und die erhaltenen Derivate 
besal3en Eigenschaften, die denen del' Benzolverbindungen aul3erst 
ahnlich sind. Als Meyer die Tiophencarbonsaure gewonnen hatte, 
schrieb er: "Die del' Benzoesaure entsprechende Carbonsaure 
gleicht del' Benzoesaure so tauschend (Schmelzp. 118°, Geschmack, 
Geruch, Sublimation usw. alles absolut genau dasselbe), dal3 ich 
immer eine wahre Angst habe, es mochte Benzoesaure sein." Die 
Schwefelbestimmung abel' beruhigte ihn. 

Das Tiophen und seine Derivate wurden zu einem neuen 
Kapitel del' organischen Chemie, die in den folgenden Jahren 
von Meyer und seinen Schtilern ausgebaut wurde (nicht weniger 
als 100 Abhandlungen tiber diese Stoffe wurden veroffentlicht). 
1m grol3en und ganzen erwies sich die neue Gruppe als ein Abbild 
del' Benzolchemie 1). Sie liel3 erkennen, dal3 del' Begriff "aroma
tische Verbindungen" nicht, wie man bisher angenommen, mit 
dem del' Benzolverbindungen synonym war, sondern einer Er
weiterung bedurfte. Als solche haben abel' die einzelnen Thiophen
verbindungen keine grol3ere Bedeutung erhalten. 

In den achtziger Jahren wurde die organische Chemie auch mit 
verschiedenen anderen neuen Gruppen von "heterozyklischen" 
V erbindungen bereichert, d. h. Verbindungen, welche, wie Thiophen, 
Pyrrol, Furan und Pyridin, in del' zyklisch en Verkettung neben 
Kohlenstoff auch andere mehrwertige Elemente (Stickstoff, Sauer
stoff, Schwefel) enthalten. Zu diesen gehOren die Pyrazole (Knorr, 
Buchner, Balbiano), die Benzimidazole und Glyoxaline (Ho
brecker und Htibner, Laden burg, Hinsberg, J app), die 
Oxazole (Ladenburg, Bltimlein, Levy, Claisen), die Thiazole 
(A. W. Hofmann, Gabriel, Hantzsch). Noch zahlreicher waren 
die neuen Korpergruppen del' sechsgliederigen Ringsysteme, wie 
die Pyronverbindungen mit einem Ringsauerstoffatom (Hantzsch, 
v. Pechmann, Ost), die Pyrimidine (E. v. Meyer), die Pyrazine 
(V. Meyer und Tread well), Cinnoline (v. Rich ter), Chinazoline 
(Gabriel), Pyridazine (Tauber), Phenazine (Witt, Claus), 
Paroxazine (Knorr), Metoxazine (Gabriel, Widman), Meta
thiazine (Gabriel), Parathiazine (Langlet, Bernthsen) u. a. 
Ein kurzer geschichtlicher Dberblick tiber die Entdeckung ailer 
,diesel' Korpergruppen und ihre Beziehungen zueinander, del' 
einigermal3en aufklarend und orientierend ware, lal3t sich nicht 
geben. Beim Studium diesel' heterozyklischen Verbindungen, welche 

1) Eine Zusammenfassung diesel' Untersuchungen gab M eyer in del' 
Schrift "Die Thiophengl'uppe", Braunschweig 1888. 



Poly methylene. 413 

in den achtziger und neunziger Jahren zu dem beliebtesten Ge
biete der organisch - chemischen Forschung gehorten, haben sich 
die strukturchemischen Lehren gut bewahrt. 

In diese Zeit fant auch das erste Studium der umfassenden 
Gruppe der Polymethylenverbindungen, welche, obgleich sie 
eine zyklische Verkettung enthalten, aliphatischen Charakter tragen. 
Hierher gehOrige Verbindungen waren wohl schon £ruher in den 
Additionsderivaten der Benzolverbindungen bekannt. In naher 
Beziehung zu ihnen standen auch die zyklischen Terpene, deren 
Zusammengehorigkeit mit dem Benzolkohlenwasserstoff Cymol 
fruhzeitig erkannt worden war. Sie wurden aber bei der Systematik 
nicht gebuhrend als eigenartige Korpergruppe berucksichtigt. Ane 
diese Verbindungen enthielten eine zyklische Yerkettung von sechs 
Kohlenstoffatomen, und man war geneigt, anzunehmen, da13 ring
formige Kohlenstoffkerne mit weniger als sechs Ringatomen nicht 
existenzfahig waren. 

Mit gro13em Interesse wurde deswegen die Entdeckung des 
Trimethylens durch A. Freund (1882) empfangen 1). Er erhielt es 
durch Einwirkung von Natrium auf Trimethylenbromid, also durch 
SchlieJ3ung einer offen en Kette von drei Kohlenstoffatomen: 

/CH2Br Na /CH2 
H2 C", + = H2 C", I + 2 NaBr. 

CH2Br Na CH2 

Es gelang Freund, die Konstitution des neuen Kohlenwasser
stoffs sicher festzustellen. Der Ring konnte zwar durch Addition 
(Halogen, Halogenwasserstoff) gesprengt werden, aber die Reaktion 
fand hier nicht so leicht statt, wie beim isomeren Propyl en. 

Dieser Synthese folgten bald andere, die zur Bildung von 
Ketonen und Sauren der Polymethylenreihe flihrten. 

Perkin jun., dem die groJ3ten Verdienste urn die synthetische 
Gewinnung der Polymethylenverbindungen zukommt, hat sie mit 
Hilfe des Acetessigesters, Benzoylessigesters und Malonsaureesters 
erhalten. Aus Trimethylenbromid und Natriummalonsaureester ge
wann er (1883) eine Tetramethylendicarbonsaure, die durchKohlen
dioxydabspaltung in Tetramethylenmonocarbonsaure uberging: 

/CH2", /CH2 "", 
CH2 /C(C02 H)2 - CH2", /CH. C02 H. 

"'-CH2 CHi 
Die Einwirkung von Athylenbromid auf Natriummalonsaure

ester war von Fittig und Roder im selben Jahre untersucht 

1) Monatsh. f. Chemie 3, 625. 
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worden und die gewonnenen Sauren als Vinylmalonsaure bzw. 
Vinylessigsaure, die damals unbekannte Isomere der Crotonsauren, 
CH2=CH. CH2. C02 H, aufgefa13t worden. Gleichzeitig war auch 
Per kin mit dem Studium derselben Reaktion beschiiftigt, be
trachtete abel' die gebildeten Sauren als Trimethylendicarbonsaure 

CH 
bzw. Trimethylencarbonsiiure, I 2)CH. C02 H. Das Verhalten 

CH2 

diesel' Saure sprach mehr fur die zyklische als flir die ungesattigte 
Natur derselben, abel' Fi ttig hielt doch an seiner Auffassullg fest. 
Endgliltig erledigt wurde die Kontroverse erst im Jahre 1899, als 
J. Wislicenus sowie Fichter und Krafft die wahre Vinylessig
saure gewannen und ihre Verschiedenheit von del' aus Malon
saureester dargestellten erwiesen. 

lnzwischen waren andere Polymethylenverbindungen von 
Perkin synthetisch dargestellt worden, unter diesen auch Penta
methylencarbonsauren (1885). SpateI' gelang es, die Stamm
kohlenwasserstoffe diesel' Verbindungen selbst, die Ringhomologen 
des Trimethylens zu gewinnen, namlich Tetramethylen (Will
statter und Bruce, 1907) und Pentamethylen (Wislicenus und 
Hentzschel, 1893). Jenes sowie andere hierher gehorige Kohlen
wasserstoffe wurden 'auch als Bestandteile des kaukasischen Petro
leums aufgefunden und sind deswegen als Naphthene bezeichnet 
worden (Markownikoff, Aschan). Das Hexamethylen, von 
Zelinsky in reinem Zustande erhalten (1895), erwies sich als 
identisch mit v. Baeyers Hexahydrobenzol. Durch Reduktion des 
zyklischen Ketons Suberon (aus Korksaure) gewann Mar k 0 w n i k 0 f f 
(1893) das siebengliederige Heptamethylen (Suberan). In neuester 
Zeit ist auch das Octomethyien, Cyclooctan, bekannt geworden 
(Willstatter, 1908). 

Polymethylene odeI' Cycloparaffine sowie die aus ihnen durch 
Austreten von zwei odeI' vier Wasserstoffatomen hergeleiteten un
gesattigten zyklischen Verbindungen, den en auch die Terpene und 
Campherarten zugehoren, werden nach dem Vorschlage von Bam
berger (1889) mit dem gliicklich gewahlten Namen na1izyklische 
Verbindungen" bezeichnet. Die Gruppe, welche die Aufmerksamkeit 
del' Chemiker in hohem Grade gefesselt hat, ist in den letzten 
Jahrzehnten eifrig bearbeitet und durch neues Material ansehnlich 
erweitert worden 1). 

1) Das Gebiet ist ausfiihrlich monographisch behandelt worden in 
nChemie der aIizyklischen Verbindungen" von O. Aschan, Braunschweig 1905. 
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Es ist recht auffallend, daB wir, zehn Jahre nach der Ent
deckung des Thiophens, wieder V. Meyer als Entdecker einer 
neuen merkwiirdigen Klasse von Verbindungen mit ganz eigen
artigem Charakter begegnen. Seine Begabung fand offenbar in 
dieser Art des Schaffens ihr richtiges Feld. Er auBert selbst, 
daB es ihm ein Bediirfnis sei, dann und wann "etwas recht 
Hiibsches, Einschlagendes zu finden, damit man wieder so rechte 
Freude am Laboratorium bekame". Es ist jetzt die Rede von 
dem ganz unerwarteten Erscheinen der J odoso-, J odo- und 
J odoniumverbindungen. 

Meyer untersuchte im genannten Jahre gemeinsam mit 
Wachter die Einwirkung rauchender Salpetersaure auf o-Jod
benzoesaure 1). Sie erhielten eine schone, kristallisierende Saure, 
die aber keine Nitrosaure war, iiberhaupt keinen Stickstoff ent
hielt, sondern nach der Formel C7H50SJ zusammengesetzt, also 
aus der Jodbenzoesaure durch Aufnahme eines Atoms Sauerstoff 
entstanden war. Diese Saure besaB ganz eigentiimliche Eigen
schaften - "sie gibt lauter iiberraschende Reaktionen" - und 
namentlich war ihr starkes Oxydationsvermogen auffallend. Sie 
entwickelte mit Salzsaure Chlor und schied Jod aus Jodkalium
losungen abo Dabei wurde die Jodbenzoesaure wiedergebildet. Es 
erwies sich, daB der Sauerstoff an J od ge bunden war, 0 J . C6 H4 
. C02 H; sie wurde Jodosobenzoesaure genannt. Der Saurecharakter 
dieser Verb in dung erwies sich als auBerst schwach. Sein Leit
vermogen ist "etwa 20mal so gering als das der schwachsten 
echten Carbonsaure". 

Einige Jahre vor der Entdeckung der Jodosobenzoesaure 
(1886) hatte Willgerodt durch Anlagerung von Chlor an aroma
tische J odide die J odidchloride erhalten, z. B. C6 H5 J . C12• Er 
fand nun, daJ3 diese Chloride durch Alkalien in Jodosoverbindungen 
iibergefiihrt werden. Das Phenyljodidchlorid lieferte so Jodoso
benzol, C6 HsJ:0. In ahnlicher Weise konnte auch die Jodbenzoe
saure erst in ein Chlorid und dann in Jodosobenzoesaure iiber
gefiihrt werden. Auch die m- und p-Verbindungen waren dieser 
Umwandlung fiihig. Die Jodosokorper zeigen in ihrer Zusammen
setzung Analogie mit den Nitrosoverbindungen. Dementsprechend 
lassen sie sich, wie Willgerod t und Meyer fanden, durch Oxy
dation in J odoverbindungen, Z. B. J odobenzoesaure, 02J . C6 H4. CO2 H, 
iiberfiihren. Diese unterscheiden sich scharf von den J odosokorpern. 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 25, 2632. 
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Sie wirken noch starker oxydierend und zersetzen sich unter 
Explosion. 

Das merkwtirdigste Ergebnis diesel' Arbeiten war abel' die 
Entdeckung einer neuen Klasse jodhaltiger Basen, del' Jodonium
basen. Es wurde schon erwahnt, da13 die J odosobenzoesaure kaum 
saure Eigenschaften besitzt. Dementsprechend erwies sich das 
Jodosobenzol als basisch, indem es mit Sauren bestandige Salze 
liefert. Durch Behandlung des Jodosobenzols mit konzentrierter 
Schwefelsaure erhielt Meyer das Sulfat einer Base, welches durch 
Umsetzung mit Chlor-, Brom- und Jodkalium in die schwerlos
lichen Halogensalze tibergeflihrt werden konnte und aus denen 
eine Base in Freiheit gesetzt wurde, deren Konstitution durch die 

Formel CC6~5 J>J.OH ausgedrtickt werden kann. Es gelang Meyer 
6 4, 

auch, die einfachste Base diesel' Reihe, das Diphenyljodonium
hydroxyd, (C6H5)2J.OH, zu gewinnen. Die Salze diesel' Base er
innern stark an Metallsalze und zeigen besonders eine so weitgehende 
Ahnlichkeit mit den Salzen des Talliums, da13 man die Gruppe 
(C6H:')2J- fast als ein "organisches Metall" bezeichnen konnte. 

In einer Darstellung del' Ergebnisse del' Untersuchungen 
tiber die Jodoniumbasen sagt Meyer: "Ziehen wir die Summe 
aus den im Vorstehenden geschilderten Verhaltnissen, so ergibt 
sich die bemerkenswerte Tatsache, da13 das Jod, welches man 
unter die Elemente mit starkst ausgepragtem elektronegativem 
Charakter einzureihen gewohnt ist, unter Umstanden als drei
wertiges Element die Rolle eines eminent basenbildenden Stoffes 
spielen kann. Besonders auffallend wird die Tatsache noch da
durch, daB sich selbst in Verbindung mit dem sonst negativ 
wirkenden Phenyl diese basische Natur des Jodatoms geltend zu 
machen vermag, so daI3 eine Yerbindung von Jod und Phenyl en 
(die man als negative Radikale betrachtet) mit Hydroxyl die 
Eigenschaften einer alkalischen Base besitzt. Eine gewisse Ana
logie mit den schon in den sechziger Jahren (S.403) entdeckten 
Sulfoniumbasen, z. B. Triathylsulfoniumhydrat, (C2 H5)s S. 0 H, ist 
gewiI3 vorhanden. Hier ist jedoch das Auftreten basischer Ver
bindungen weniger auffallend, denn Schwefelwasserstoff, H2 S, ist 
nul' eine schwache Saure, und weiter erscheint die Wirkung der 
aromatischen Radikale auf das Jodatom urn so tiberraschender, 
als zur Bildung der Sul£onium- und auch Ammoniumverbindungen 
die aromatischen Radikale sich im Gegensatz zu den Alkylresten 
gerade als ungeeignet erwiesen haben." 
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Die Gruppe dieser eigentiimlichen Jodverbindungen ist dann 
noch spater von Meyer und namentlich von Willgerodt weiter 
bearbeitet worden. Es ist Thiele (1909) gelungen, Jodoso-, Jodo
und Jodoniumverbindungen auch in der aliphatischen Reihe (bei 
ungesattigten V erbindungen) darzustellen, wodurch die Annahme, 
daB sie eine spezielle Eigentiimlichkeit der aromatischen Reihe 
sind, hinfallig geworden ist. 

Die von E. Fischer im Jahre 1901 entdeckten Polypeptide, 
welche amidartig aneinander gebundene Aminosaurereste enthalten 
und wahrscheinlich in ihren hOheren Stufen Peptone sind, wurden 
schon in Zusammenhang mit den Versuchen, die Eiweillkarper 
synthetisch darzustellen, erwahnt (s. S.398). 

Bei einer systematisch dul'chgefiihrten Untersuchung iiber die 
Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen entdeckte 
Harries im Jahre 1904 die interessanten Karper, welche Ozonide 
genannt werden 1). Sie bilden sich durch Addition des Ozon
molekiils an die doppelte Kohlenstoffbindung ungesattigter Karper 
und enthalten also die Gruppe 

>C ---- C< 
I I 
0-0-0 

oder >C1-1C< 

0'\,/0 
o 

Sie sind unbestandige explosive Karpel', die von Wasser unter 
Sprengung der Kohlenstoffbindung und Bildung von zwei Molekiilen 
Aldehyd oder Keton zersetzt werden, wobei zugleich Wasserstoff
superoxyd entsteht. Fiir die Ermittelung der Konstitution un
gesattigter Korper haben die Ozonide (oder die Ozonwirkung) einen 
erheblichen Wert erhalten. 

Als eine neue Klasse von Karpern miissen die von Staudinger 
im Jahre 1905 entdeckten Ketene angesehen werden 2). Sie sind 
zwar ihrer Zusammensetzung nach nichts anderes als ungesattigte 
Ketone vom Typus R2 C=CO, aber diese neuartige Kombination 
von Carbonyl und zweifacher Kohlenstoffbindung verleiht dies en 
Korpern einen ganz eigenartigen Charakter. Sie wurden zuerst 
aus a-halogensubstituierten Saurechloriden durch Einwirkung von 
Zink gewonnen, also durch Eliminierung des Halogens: 

R2CCI. COcl + Zn = R2 C=CO + ZnCI2• 

1) Ann. d. Chemie, 343, 311. 
2) Siehe H. Staudinger, Die Ketene. (Chemie in Einzeldarstellungen I.) 

Stuttgart 1912. 
H j e It, Gesch. d. organ. Chemie. 27 
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Nachher wurden auch andere Darstellungsmethoden aufge
funden, namlich aus Saureestern, Saurechloriden, Ketonen und 
Diazomethanverbindungen. Die Ketene sind meistens unbestandige 
Korper, welche hohe Reaktionsfahigkeit besitzen. Sie sind leicht 
der Polymerisation und Autooxydation zuganglich und lagern sich 
addition ell an ungesattigte Verbindungen an. Charakteristisch 
ist ihr leichter Dbergang in Sauren und Saurederivate, so daJl 
man sie geradezu als monomolekulare Anhydride von Sauren be
zeichnen konnte: R2 C=CO +H20 = R2CH.COOH. 

Als erster Vertreter dieser Gruppe wurde das Diphenylketen, 
(CaH5)2C: CO, dargestellt, und das erste aliphatische Keten war 
das Dimethylketen, (CHa)2C: CO (1906). Das allereinfachste Keten, 
CH2: CO wurde von Wilsmore entdeckt (1907). 

"Die Zahl der Ketene wird zwar immer, infolge ihrer schweren 
Zuganglichkeit, gering bleiben, und auch praktische Bedeutung 
wird diesen Korpern deswegen wohl nie zukommen. In ihren 
Umsetzungen zeigen sie aber eine noch kaum beobachtete Mannig
faltigkeit, und die Zahl ihrer Reaktionen wird sich bei weiterem 
Studium wohl noch betrachtlich vermehren lassen, so dafi sich 
eine gesonderte Behandlung in den Lehrbiichern wohl bewahren 
konnte" (Staudinger, 1912). 

Wir miissen hier noch kurz die eigentiimlichen Verbindungen, 
welche als freie Kohlenstoffradikale erscheinen oder als Ver
bin dung en mit "dreiwertigem Kohlenstoffatom" bezeichnet werden, 
beriicksichtigen. Wenn sie auch keine eigentliche spezielle Korper
gruppe bilden, so zeigen sie in bezug auf Zusammensetzung und 
Verhalten Eigenartigkeiten, die ihnen eine Sonderstellung in der 
organischen Chemie geben. Der einfachste Reprasentant derselben 
ist das Triphenylmethyl, (CaH5)aC, welches Gomberg 1) im 
Jahre 1900 erhielt, als er Triphenylchlormethan unter ganz be
sonderen Umstanden und bei sorgfaltigem Luftausschlufi mit Zink 
behandelte: 

2 (Ca H5)a CCl + Zn = 2 (Ca H5)s C- + Zn C1 2• 

Die so gewonnene Substanz zeigte in hochstem Mafie die 
Eigenschaften einer ungesattigten Verbindung. Mit J od lieferte 
sie Triphenylmethanjodid, durch atmospharischen Sauerstoff wurde 
sie in das Peroxyd, (C6 H5)3C, 0.0. C(C6 H5)s, iiberfiihrt usw. Das 
Verhalten war nach Gomberg nur mit der Annahme eines freien 
Triphenylmethyls vereinbar. "Die Existenz des Triphenylmethyls 

1) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. 33, 3150. 
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erfordert naturgemaJ3", sagt er, "die Annahme von dreiwertigem 
Kohlenstoff. - - Die Existenz eines derartigen Korpers zeigt, 
daJ3, wenn drei Valenzen eines Kohlenstoffatoms durch drei Phenyl
gruppen gesiittigt sind, es schwierig, vielleicht unmoglich wird, 
noch als viertes solch eine komplizierte Gruppe einzuflihren, wie 
es der Rest (C6H5)gC ist. Nur Atome oder einfach gebaute Gruppen, 
wie Halogene, Sauerstoff, Hydroxyl usw. vermogen sich mit einem 
derartigen Kohlenstoffatom zu vereinigen. Ob dies dem negativen 
Charakter der drei Phenylgruppen oder der Tatsache zuzuschreiben 
ist, daJ3 diese Gruppen zu viel des Raumes um ein Kohlenstoffatom 
beanspruchen und so die Einflihrung einer vierten komplizierten 
Gruppe unmoglich machen, ist eine Frage ganz anderer Art." 

Die Annahme eines "dreiwertigen Kohlenstoffatoms" in dem 
angeflihrten Sinne war den herrschenden Anschauungen und Ge
flihlen sehr fremd und wurde anfangs bestritten. Gomberg selbst 
sah sich gezwungen, sie vorlibergehend zu verlassen. Jacobson 
wollte das Verhalten des Triphenylmethyls auf Grund einer bi
molekularen chinoiden Formel erkHiren. Die weiteren Unter
suchungen Gom bergs sowie die in neuester Zeit von Schmidlin, 
Schlenk u. a. haben indessen die Existenz des Triphenylmethyls 
und anderer ahnlich zusammengesetzter Radikale, wie Tribiphenyl
methyl, (C12H9)SC, bewiesen. AIle diese Kohlenwasserstoffe kommen 
in zwei Formen vor, einer farbigen und einer farblosen. Die 
farbige ist monomolekular und ist als das freie Radikal an
zusehenj die farblose enthalt zwei dieser Radikale miteinander ver
bunden. Das farblose Triphenylmethyl ist also Hexaphenylathan, 
(C6 Ho)g C-C (C6 Ho)3' In Losung befinden sich diese beiden Ver
bindungen in einem von den auJ3eren Umstanden abhangigen 
Gleicbgewicbtszustande. Die gesattigten Kohlenwasserstoffe zer
fallen also hier in zwei ungesattigte Radikale: (C6 H5)3 C-C (C6 H5)g 
= (C6 HO)gC- + -C(C6HS)g. Eine neue Klasse von Verbindungen mit 
dreiwertigem Kohlenstoff bilden die von Schlenk und Th al (1913) 

beschriebenen "Metallketyle", z. B. g: ~:>C<OK' und die von 

Pummerer und Frankfurter erbaltenen "Ketomethyle" (1914). 
Noch ist zu erwabnen, daJ3 Wieland (1911) die interessante 

Tatsacbe festgestellt bat, daJ3 durcb Depolymerisation von Tetra
phenylhydrazin, (C6H5)2N-N (C6Ho)2 das freie Radikal Dipheny 1-
stick stoff, (C6H5)2N-, das also ein zweiwertiges Stickstoffatom 
enthalt, in prinzipiell gleicher Weise wie das Triphenylmethyl 
aus Hexaphenylathan entstebt. 

27* 
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Es hat sich also der alte Traum von der Isolierung der freien 
Kohlenwasserstoffradikale erftillt, wenn auch die Losung des Pro
blems etwas anders ausgefallen ist, als man in den vierziger 
Jahren des vorigen Jahrhunderts sich vorstellen konnte. 

Es ist hier am Platze, noch einige Worte tiber die Oxonium
verbindungen zu sagen, obgleich sie keine abgeschlossene Korper
gruppe bilden. DaB stickstofffreie sauerstoffhaltige organische 
Verbindungen schwach basische Eigenschaften zeigen konnen, war 
durch mehrere Beobachtungen bekannt. 1m Jahre 1899 fanden 
Collie und Tickle, daB das Dimethylpyron in seinem Verhalten 
zu Sauren eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem entsprechenden 
Pyridinderivat, Dimethylpyridon, zeigte. Sie nahmen eine Addition 
der Same am Sauerstoff an. Zu ahnlichen Resultaten war Kehr
mann in bezug auf gewisse Farbstoffe gekommen, und dies
beztigliche Betrachtungen wurden auch von Willstatter gemacht. 
Durch die experimentellen Arbeiten von Baeyer und Villiger 
(1901) wurde klargestellt, daB der Sauerstoff in allen Klassen der 
organischen Sauerstoffverbindungen basische Eigenschaften zeigt 
und daB die Zusammensetzung en der "Sauerstoffsalze" der der 
Ammoniaksalze entspricht, daB das Sauerstoffatom also bei der 
Salzbildung (als basisches Element) vierwertig wirkt, z. B. 

C H 
C>O<Ac (Saurerest). 

Das sind die Oxoniumverbindungen, die in den verschiedensten 
sauerstoffhaltigen Korpergruppen zu finden sind. Den struktur
theoretischen Beweis fiir die Tetravalenz des SauerBtoffs in dieBen 
Verbindungen lieferten Decker und v. Fellenberg (1907). 
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Tautomerieerscheinungen. Starre oder bewegliche 
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Hantzsch. Intramolekulare Atomumlagerungen. 
nEe scheint in gewissen FiUlen eine Um

lagerungsfahigkeit zu bestehen, welche da. 
Reden von einer bestimmten Konstitution 
aussohliellt. " van'tHoff. 

Als Gerhardt die Meinung aussprach, da13 die Zusammen
setzung bei einer Verbindung durch verschiedene rationelle Formeln 
ausgedruckt werden kann, wollte er damit nur sagen, da13 die
selbe Verbindung sich nach verschiedener Richtung umsetzen 
kann. Wirken auf eine solche verschiedene Agenzien ein, sagt er, 
"so geschieht es oft, da13 sie nicht jedem von ihnen dieselbe Seite 
zum Angriff bietet". Seine Formeln waren ja auch nur Reaktions
formeln, keine wahren Konstitutionsformeln. In diesem Sinne 
waren auch anfangs die rationellen Formeln Kekules zu ver
stehen. Kolbe nahm, wie schon erwahnt, einen anderen Stand
punkt ein. Jede Verbindung hatte eine bestimmte inn ere Zu
sammensetzung, und die Aufgabe der ration ellen Formel war, 
dieser Ausdruck zu geben. Nachdem der Begriff chemische 
Struktur an Prazision gewonnen hatte, wurde auch diese Auf
fassung die geltende, also die, da13 jeder einheitlichen organischen 
Verbindung eine ganz bestimmte Anordnung der Atome entspricht, 
und die' 3 Gruppierung konnte nur durch eine Strukturformel 
ausgeuruckt werden. Dies wurde dadurch bestatigt, daB den 
verschiedenen in .Formeln ausdrucksfahigen Strukturmoglichkeiten 
uberhaupt von den in der Wirklichkeit vorhandenen isomeren 
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Verbindungen entsprochen wurde. Die Struktur der organischen 
Verbindungen wurde also als starr, nicht als beweglich gedacht. 
Nur unter dieser Voraussetzung hatten die Strukturformeln eine 
Berechtigung. 

Ais Kekule, wie schon friiher erwahnt, in Zusammenhang mit 
der Benzoltheorie, die Existenz von nur drei, nicht vier, isomeren 
Biderivaten bei dem Benzol zu erklaren suchte, indem er ein 
stetiges Wechseln der Lage der doppelten Bindungen (Oszillations
hypothese) annahm, au13erte er in der Tat den Gedanken, da13 
dieselbe Verbindung durch verschiedene Formeln ausgedriickt 
werden kanne. Laden burg wendete ganz richtig gegen diese 
Hypothese ein, da13 "die Stabilitat der gegenseitigen Beziehung 
der Atome, ein Dogma unserer Anschauung, hierdurch aufgegeben 
werde". Spater (1881) hat van 't Hoff in seiner schon erwahnten 
Schrift "Ansichten iiber die organische Chemie", welche iiberhaupt 
zu ihrer Zeit leider zu wenig Beachtung fand, bei Besprechung 
der Umlagerungen die Meinung ausgesprochen, da13 in gewissen 
Fallen eine Umlagerungsfahigkeit zu bestehen scheine, "welche 
das Reden von einer bestimmten Konstitution ausschlie13e und 
vermage deren ein fortwahrendes Hin- und Hergehen zwischen 
mehreren Gleichgewichtszustanden stattfinde, welche, jeder fiir 
sich, durch eine Strukturformel ausgedriickt werden kannen". 

In einzelnen Fallen hatte man beobachtet, da13 die Isomerien, 
welche von der Strukturtheorie vorausgesehen werden konnten, 
in der Wirklichkeit nicht aufzu:6.nden waren, weil die eine Ver
bindung durch innere Umlagerung in die andere iibergeht 1). So 
hatte man gefunden, da13 f3-Brompropylen bei Behandlung mit 
alkalischen Mitteln Aceton gibt, obgleich man den isomeren un
gesattigten Propenylalkohol erwarten konnte, und ebenso zeigte 
sich, da13 bei den Reaktionen, welche zum Vinylalkohol fiihren 
mu13ten, Aldehyd entsteht. Eine Umlagerung des primar ge
bildeten ungesattigten Alkohols in Keton bzw. Aldehyd findet 
also statt: 

CHa 
I 
CH.OH ---+ 

gH2 

Propenylalkohol Aceton 

---+ 

Vinylalkohol 

CHs 
I 
CH:O 

Aldehyd. 

1) Siehe W. Wislicenus, Uber Tautomerie. (Ahrens' Samml. chern. 
u. techn.-chem. Vortrage 2, Heft 6/7, 1897.) 
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Es gelang dagegen Wislicenus (1878), den Ather des Vinyl
alkohols, CH2=CH.OC2 H:" darzustellen, welcher jedoch bei der 
Hydrolyse nicht den entsprechenden Alkohol, sondern Aldehyd 
ergab. In ahnlicher Weise geht der Isopropenylalkohol, CH2 

:C(OH).CRs, in Aceton iiber (Linnemann, Faworsky). 
Eine andere hierher gehorige Erscheinung, welche schon friih 

die Aufmerksamkeit auf sich gezogen, war das Verhalten des 
Acetessigesters. Seit der Entdeckung desselben (Geuther, 1863) 
schenkten die Chemiker dieser Verbindung viel Interesse, und ihre 
Konstitution wurde eifrig diskutiert. Nach der von Frankland 
und Duppa aufgestellten Formel (1865) ware die Verbindung 
als Acetoncarbonsaureester, CHs . CO. CH2 • C02 C2 H5 , anzusehen, 
und dieser Auffassung hatte sich auch Wislicenus, der die 
Verbindung eingehend untersuchte (1877), angeschlossen. Geuther 
andererseits gab der Formel CHs . C(OH) = CR. COOC2 H. den 
Vorzug, d. h. er betrachtete dieselbe als J3 - Oxycrotonsaureester. 
Fiir jede von diesen beiden Auffassungen konnten starke Griinde 
angefiihrt werden. Der Acetessigester schien in einigen Fallen 
als Keton zu reagieren, in anderen als eine Oxyverbindung. 
Irgend eine Isomerie konnte hier nicht nachgewiesen werden. 

Anla13lich der oben erwahnten Umlagerung gewisser un
gesattigter Alkohole in Aldehyd bzw. Keton sprach Erlenmeyer 
(1880) als allgemein giiltige Regel aus, "da13 sich die sekundaren 

II 
Alkohole, in welchen die zwei Affinitaten des Radikals CH. OH 
durch zwei Affinitaten eines Kohlenstoffatoms (durch doppelte 
Bindung) gesattigt sind, im Momente ihres Entstehens in Aldehyde 
umlagern, und da13 eben so aIle tertiaren Alkohole, in welchen 

III 
zwei Affinitaten des Radikals C. 0 H durch zwei Affinitaten eines 
Kohlenstoffatoms gesattigt sind, in Ketone iibergehen." 

Zincke driickte (1884) den Gedanken aus, da13 man beim 
Acetessigester sowie auch bei einigen anderen Verbindungen ver
schiedene Strukturformeln in Betracht ziehen konne. (Er selbst 
hatte die Identitiit zwischen a -N aphtochinon -phenylhydrazid und 
Benzol-azo-a-naphtol konstatiert.) 

Von besonderer Bedeutung fiir die Kliirung desjenigen Begriffes, 
welcher spiiter den Namen Tautomerie erhielt, d. h. der Tatsache, 
da13 dieselbe Verbindung unter zwei strukturchemischen Formeln 
auftreten kann, wurden Baeyers Untersuchungen iiber das Isatin 1). 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 16, 2188. 
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1m Jahre 1882 fanden Baeyer und Oekonomides, daB das 
Isatin, welches als Oxydationsprodukt des Indigos gewonnen war, 
beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid ein Acetylderivat liefert, 
in dem die Acetylgruppe an den Stickstoff gebunden ist. Das 
Verhalten des Acetylisatins machte es unzweifelhaft, daB es die 
Formel 

co 
C6H.()CO 

N.CO.CHs 

besitzt. Nun lieferte aber das Silbersalz des Isatins mit Jodathyl 
einen Athylather, dem ebenso unzweifelhaft die Formel 

CO 

C6 H,()C . 0 C2 H; 
N 

zukommt. Das Acetylisatin und das Athylisatin lei ten sich also 
von zwei verschieden konstituierten Isatinen ab: 

und 

Nach den Erfahrungen auf dem strukturchemischen Gebiete 
soUten diese zwei Formeln zwei chemischen Individuen ent
sprechen. Das tun sie aber nicht, sondern die Derivate gehen 
wieder in dasselbe Isatin tiber, wenn die Acetyl- bzw. Athyl
gruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. Das dem Acetylisatin 
entsprechende Athylisatin, mit der Athylgruppe an Stickstoff ge
bunden, wurde auch von Baeyer dargesteUt und zeigte sich von 
der isomeren, direkt aus Isatin erhaltenen Verbindung als durchaus 
verschieden. Es war somit erwiesen, daB ein und derselbe Rorper 
(das Isatin) nach zwei untereinander verschiedenen, aber isomeren 
Formen (Baeyer neunt sie Lactam- und Lactimformen) Derivate 
zu bilden vermag, daB ein Rorper somit strukturell eine Doppel
natur besitzen kann. 

Auf Grund seiner Untersuchungen kam Baeyer zu der nber
zeugung, daB dem Isatin selbst die Lactimformel (II) zukomme, 
daB es sich abel' bei gewissen Reaktionen in die isomere Lactam
form (1.) umwandle und von diesel' Derivate bilde. Diese im freien 
Zustande nicht bestandige Form nannte Baeyer die "Pseudo
form". Nach Baeyers Ansicht ist die Unbestandigkeit del' 
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Pseudoformen "auf die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms zurlick
zuflihren, da eine Ersetzung desselben durch andere Gruppen 
Stabilitat hervorruft". 

'!hnliche Beobachtungen wurden in den folgenden Jahren 
bei mehreren anderen Verbindungen gemacht, z. B. bei y-Oxy
chinaldin (Knorr und Antrick) sowie bei Carbostyril (Fried
lander und Weinberg). Auch in diesen Fallen nahm man an, 
daB die aus ihren Derivaten freigemachten Pseudoformen sich 
sofort in die normalen Formen umlagern. 

Conrad Laar 1), der erste, der (1885) dem vorliegenden 
Problem eine eingehendere Behandlung widmete, machte eine andere 
Ansicht geltend. "Das Prinzip der wechselnden Bindung", sagt er, 
"verdient, wie mir scheint, als Grundlage zur Erkliirung vieler 
bisher auffii1liger Erscheinungen eine groBere Beachtung, als ihm 
bisher zuteil wurde." Wahrend Baeyer angenommen hatte, daB 
z. B. dem Isatin nur eine der beiden in Betracht kommenden 
Formeln zukommen konne, stellte Laar, in Anlehnung an die 
Idee Ke kules bezUglich des Benzols, die Hypothese auf, daB flir 
eine und dieselbe Verbindung mehrere Strukturformeln geIten 
konnen oder, wie er sagt, "daB die verschiedenen Bildungs- und 
Umsetzungsformeln, welche man fUr zahlreiche Verbindungen an
nehmen muB, in man chen Fallen wohl auch als KonstitutiollS
formeln die gleiche Berechtigung besitzen," indem ein Wasserstoff
atom fortwahrend seinen Platz wechselt, womit bei den anderen 
Atomen ein Bindungswechsel verknUpft ist. Die gegenseitige 
Beziehung derartiger gleichberechtigter Formeln, durch welche, 
im Sinne dieser Hypothese, nicht isomere, sondern identischc 
Korper dargestellt werden, bezeichnete Laar als "Tautomerie" 
(t~~d, dasselbe und P,EQOS). 

Bei den Tautomerieerscheinungen handelt es sich nach Laar 
wesentlich nur urn den Platzwechsel eines Wasserstofiatoms. Da 
nach den Anschauungen der kinetischen Gastheorie gerade das 
Wasserstoffatom bei den intramolekularen Bewegungen die relativ 
groBte mittlere Geschwindigkeit hat, so muB es sich im allgemeinen 
auch am lebhaftesten bewegen konnen. Man kann sich den 
Vorgang der tautomeren Umlagerungen derart denken, "daB in 
erster Phase das leichtbewegliche Wasserstofiatom nach einer 
bestehenden LUcke (intramolekulare Vakuole) hingerUckt werde, 
daB hierdurch an dem verlassenen Platze eine neue LUcke auftrete, 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 18, 648; 19, 730. 
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wodurch dann das Atom die Tendenz erhiilt, in zweiter Phase 
seine Bahn in umgekehrter Richtung wieder zuriickzulegen. Zu 
eigentlichen Schwingungen wird es vielleicht allerdings nul' bei 
den Gasmolekiilen kommen, wiihrend in anderen Aggregatzustanden 
infolge unausgesetzten Zusammentreffens mit anderen Molekiilen 
eine ziemlich unregelma13ige Rin- und Rerverschiebung resultieren 
wird". 

Die normalen und Pseudoformen, nach Baeyer, stellen also 
die zwei Grenzzustande des Wasserstoffbindungswechsels oder del' 
Tautomerieerscheinung dar: 

CO 

C6 R4<>CO ~ 
NR 

Del' betreffenden V erbindung, im angefiihrten Falle dem 
Isatin, knnn man also jede del' beiden Formeln zuschreiben. 

Laar hat alle damals bekannten Erscheinungen, die als auf 
Tautomerie beruhend aufgefa13t werden konnten, gesammelt und 
systematisch geordnet. Sie lassen sich nach ihm auf zwei Typen 
zuriickfiihren, die er, je nach der Anzahl del' an dem Bindungs
wechsel beteiligten mehrwertigen Atome, Dyaden und Triaden 
nennt. Zu del' ersten Gruppe zahlt er z. B. Cyanwasserstoff, von 
dem folgende zwei Formeln in Betracht kommen: 

N NR 
III II 
CR C 

Cyanwasserstoff Isocyanwasserstoff. 

Die meisten del' tautomeren Verbindungen gehOren dem 
Triadentypus an, und besonders haufig zeigen die Verbindungen 
mit den Atomgruppierungen 

-C=O -C-OR 
I bzw. \I 

-NH -N 
die Erscheinung del' Tautomerie. 

-C=O 
I 

-CH 
bzw. 

-C-OR 
\I 

-C 

Das Wort Tautomerie fiir die Erscheinung, da13 ein und der
selbe Korper nach zwei Richtungen reagiert, ale ware er nach 
zwei verschiedenen Strukturformeln zusammengesetzt, biirgerte 
sich allmahlich ein; die Auffassung Laare von einem dauernden 
Schwingungszustand wurde abel' von den meieten Chemikern nicht 
geteilt. Die Mehrzahl derselben deuteten die hierher gehorigen 
Beobachtungen nach der Art del' Baeyerschen Erkliirung, niimlich 
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daJ3 den bekannten Erscheinungsformen solcher Verbindungen 
wohl eine bestimmte Atomgruppierung entspricht, welche aber 
hei gewissen Reaktionen durch einen von dem Platzwechsel eines 
Wasserstoifatoms begleiteten Bindungswechsel in eine isomere 
labile Atomgruppierung (Pseudoform) libergeht. Flir die in diesem 
Sinne aufgefaJ3te Erscheinung schlug J aco bson (1887) die Be
zeichnung "Desmotropie" (8c6ftOS, Band, r:eEltEW, verandern) VOl'. 
Spater kam auch das Wort Pseudomerie in Gebrauch. 

Hantzsch und Herrmann haben (1887) in Zusammenhang 
mit ihren Untersuchungen libel' Succinylobernsteinsaureester vor
geschlagen, die beiden Bezeichnungen Tautomerie und Desmotropie 
nebeneinander zu benutzen, jene, urn liberhaupt die Eigenschaft 
des verschiedenen Verhaltens gewisser Verbindungen bei typischen 
Reaktionen zu bezeichnen, diese nur dann, wenn unter Anderung 
del' auJ3eren Bedingungen die zweite Form entsteht und existenz
fahig wird. Die Desmotropie ware also eine spezielle Form del' 
Isomerie mit dem charakteristischen Merkmal, daJ3 unter be
stimmten physikalischen Bedingungen nul' ein einziger der des
motropen Zustande, wenigstens fiir den festen Aggregatzustand, 
stabil erscheint. Del' andere desmotrope Zustand kann abel' unter 
anderen auJ3eren Bedingungen existenzfahig sein. Diese Ver
anderung in der Erscheinungsform gibt sich durch veranderte 
physikalische Merkmale kund. 

Wahrend der darauf folgenden Jahre waren die Tautomerie
oder vielmehr die Desmotropieerscheinungen der Gegenstand zahl
reicher neuer Beobachtungen, VOl' aHem von W. W islicen us, 
v. Pechmann, N ef, Brlihl, Claisen, Hantzsch, Knorr u. a., 
wodurch die Art del' Erscheinungen klargelegt und auch neue 
Formen derselben entdeckt wurden. So zeigten z. B. einige Nitro
verbindungen die Eigenschaft, in desmotropen Formen auftreten 
zu konnen: 

CaH5 .CH2 .N02 und CsH;.CH=N(O).OH. 

Von besonderer Bedeutung waren W. Wislicenus' Unter
suchungen liber Formylessigester und diejenigen Claisens be
sonders liber Benzoyl- und Dibenzoylaceton (1896). Es gelang 
ihnen nachzuweisen, daJ3 es Verbindungen gibt, welche in festem 
und gelostem Zustande sowohl in del' Form -C(OH)=C.CO- als 

in der Form -CO . CH.CO- zu bestehen vermogen. Von der 
Natur der angelagerten Reste, von der Temperatur, bei den 
gelosten Substanzen auch von der Art des Losungsmittels, hangt 
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es ab, welche von den beiden die bestandigere ist. So sind z. B. 
die beiden Formen (OG- und (3-) des Dibenzoylacetons 

C6H5 • CO" COH5' CO" 
/ CH.CO.CHs / C=C(OH).CHs 

COH5' CO C6H5 • CO 

relativ bestandig. Die {3 -V erbindung erleidet beim Aufbewahren 
keine Veranderung und scheint unbegrenzt lange haltbar zu sein. 
Die OG-Verbindung dagegen geht bei gewohnlicher Temperatur 
langsam, bei 80 bis 900 rasch in die {3 -V erbindung liber; bei 
noch hoherer Temperatur findet aber die umgekehrte Umwandlung 
statt. Unterhalb 900 ist die {3-Modifikation, oberhalb 1100 die 
OG - Modifikation die bestandigere. 

Die beiden Formen des Phenylformylessigesters ({3- und (l(-) 

CHO. CH(C6H6)' COOC2H5 und CH(OH)=C(CsH,). COOC2 H5 

erwiesen sich, bei gewohnlicher Temperatur und geschlitzt VOl' 

storenden Einfllissen, fast beliebig lange halt bar. Es geniigt aber 
z. B. ein Kristallchen der (j-Form, um den OG-Ester zum Kristalli
sieren, das heil3t zur Umwandlung in die {3-Form, zu veranlassen. 
Hohere Temperatur begUnstigt dagegen die Bildung der OG-Form. 
Bei 700 erfolgt die Umwandlung rasch. Losungen veranlassen 
gleichfalls Umlagerungen, und die Art des Losungsmittels ist hier 
von entscheidendem Einflu13. 

BrUhl, del' diese und andere derartige Verbindungen spektro
chemisch untersuchte und ihre optische Verschiedenheit zeigte, 
fUhrte die Bezeichnung Enolform fUr die Hydroxyl enthaltende, 
und Ketoform (bzw. Aldoform) fUr die andere Modifikation 
ein, eine Bezeichnungsweise, welche allgemein an genom men wurde. 
Um die beiden Formen chemisch voneinander zu unterscheiden, 
diente Eisenchlorid, welches nul' mit den Enolformen eine Rot
farbung gibt. Auf Grund diesel' Reaktion konnte eine kolori
metrische Methode zur Bestimmung der Menge des Enols aus
gebildet werden. 

Durch diese Ergebnisse verlor die Laarsche Erklarung del' 
Tautomerie sehr an Wahrscheinlichkeit, wenn auch das Wort im 
Sinne del' Desmotropie odeI' der eigentUmlichen Isomerie, die 
hier zum Vorschein kommt, noch heibehalten wurde. Andererseits 
zeigte sich auch die Ansicht von N ef irrig, der in allen diesen 
Verbindungen die ungesattigte Enolstruktur angenommen hatte. 

Besondere Beachtung verdienen auch Knorrs Untersuchungen 
"Dber die Tautomerie" (1896 u. ff.), welche sich auf den Dibenzoyl-
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und Diacetyl-bernsteinsaureester, auf Acetylangelicalakton u. a. 
beziehen. Es gelang auch ihm, die Enol- und Ketoformen der 
betreffenden Verbindungen zu isolieren und ihre Stabilitat und 
Umwandlungen ineinander naher zu untersuchen, z. B. bei den 
erstgenannten Verbindungen die Formen: 

Die Resultate waren im gro13en und ganzen den von Wislicenus 
und Claisen erhaltenen ahnlich. Wahrend die eine Modifikation 
bei niederer Temperatur oft vollkommen bestandig ist, gibt es 
bei hoherer Temperatur einen Punkt (die Stabilitatsgrenze), wo 
sie aufhOrt bestandig zu sein und sich ganz oder zum Teil in 
das Desmotrope umlagert. Die Stabilitatsgrenze kann mit dem 
Schmelzpunkt zusammenfallen, aber sie kann auch hOher liegen. 
In den Schmelzfl.iissen und in den Losungen befinden sich die 
beiden Modifikationen in einem von der Temperatur abhangigen 
Gleichgewichtszustand. Ein solches homogenes Gemisch von zwei 
desmotropen Verbindungen, die sich wechselseitig ineinander um
lagern, nannte K nor rein allelotropes Gemisch (OGAA'1AWV 
= wechselseitig) und hier kann eine Tautomerie nach der Art 
der Laarschen ErkHirung gedacht werden. Mit der Temperatur 
verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten der einen Form, 
bis in dem Gemische diese so iiberwiegt, da13 die andere gar 
nicht mehr nachweisbar ist (Pseudoform Baeyers). Dann liegt 
ein Grenzfall der AHetropie vor. 

Wie Knorr hervorhebt, mull man vor aHem zwischen den 
festen tautomeren Substanzen einerseits und den fl.iissigen und 
gelosten andererseits unterscheiden. Diese sind im allgemeinen 
als allelotrope Gemische der desmotropen Isomeren anzusehen. 
Beziiglich der Mengenverhaltnisse derselben im Gleichgewichts
zustand lassen sich zahlreiche Abstufungen feststellen. In be
sonderen Fallen kaun sogar die Menge des einen Isomeren so 
sehr zuriicktreten, da13 es praktisch vernachlassigt werden kann 
(der eine Grenzfall der Tautomerie). Andererseits la13t sich der 
Fall denken, da13 die Isomeren in allelotropen Gemischen gleiche 
und sehr gro13e Umwandlungsgeschwindigkeit besitzen. Dann 
wiirde ein Zustand vorhal1del1 sein, der sich mit dem Bilde 
decken wiirde, das Laar seiner Oszillationshypothese gegeben hat 
(der andere Grenzfall der Tautomerie). Den festen tautomeren 
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Substanzen muB man dagegen mit Baeyer, entgegen del' Ansicht 
Laars, stets eine bestimmte Struktur zuerkennen. 

Es ist erstaunlich und zugleich geschichtlich interessant, wie 
einige beinahe ein Vierteljahrhundert frliher von Butlerow 1) 

geschriebene Ausflihrungen die Verhaltnisse widerspiegeln, die 
sich beim experimentellen Studium der Tautomerieerscheinungen 
ergeben haben. Diese Ausflihrungen, die gelegentlich Butlerows 
Untersuchungen liber den tertiaren Butylalkohol und das Iso
butylen gemacht wurden, waren unbeachtet geblieben. Er auBerte 
(1877): "Es ist nicht unmoglich, daB ein solcher auf fortdauernden 
isomeren Umlagerungen beruhender Gleichgewichtszustand statt
find en kann, ohne daB ein vermittelndes Reagenz (wie es die 
Schwefelsaure flir einen tertiaren Alkohol ist) notwendig ware. 
In diesem letzteren Falle wird die Substanz in jedem Augenbliek 
verschiedene Isomere enthalten. - - Die meisten fllissigen oder 
gasformigen Substanzen befinden sich dann im Zustande des 
chemischen Gleichgewiehts, wenn die Anzahl der Moleklile einer 
Art aul3erordentlieh grol3, die del' Moleklile einer oder mehrerer 
anderen isomeren Arten aber unendlieh klein ist; dann konnen 
wir mit vollem Vertrauen die chemische Struktur der Substanz 
diskutieren. Wahrscheinlich gibt es abel' auch FaIle, in denen 
die Menge des einen der Isomeren nieht minimal ist und die 
Molekiile beider Isomeren sich in fortdauernder "Konkurrenz« 
befinden. In dies en Fallen ware jede Untersuchung liber eine 
bestimmte' chemisehe Struktur der Substanz mliBig, da immer 
die Molekiile von zwei odeI' mehr Isomeren vorhanden waren. Es 
ist klar, daB die chemisehen Metamorphosen eines solchen Korpers 
sich bald im Sinne del' einen, bald im Sinne der anderen ehemischen 
Gruppierung vollziehen miissen, je naeh del' Natur des Reagenzes 
und je nach den Versuehsbedingungen." 

Naeh K n 0 rr ware die Hauptaufgabe bei den ferneren 
Arbeiten auf dem Tautomeriegebiete, bei den festen tautomeren 
Substanzen die Struktur der isolierbaren Formen zu ermitteln 
und die noeh unbekannten desmotropen Formen aufzusuchen und 
bei den fliissigen und gelOsten Substanzen die Mengenverhaltnisse 
der desmotropen Gemengteile im Gleichgewieht unter verschiedenen 
auBeren Bedingungen zu bestimmen. 

In diesel' Riehtung sind in der Tat die weiteren Unter
suchungen auf diesem Gebiete gegangen. Zahlreiehe neue 

1) Ann. d. Chern. 189, 76. 
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Desmotropiefalle sind nacbgewiesen worden und das Mengen
verbiiltnis der verscbiedenen Modifikationen in allelotropen Ge
miscben und ibre Abbiingigkeit sowobl von den Konstitutions
verbaltnissen als yom Losungsmittel und anderen auJ3eren 
Umstanden festgestellt worden. Speziell sind zablreicbe Arbeiten 
iiber die Keto-Enoltautomerie ausgefiihrt worden. Von Wichtig
keit ist die Ausbildung quantitativer Metboden fUr die Analyse 
allelotroper Gemiscbe gewesen. AuJ3er den scbon erwabnten 
kolorimetriscben Metboden (Wislicenus, Knorr) ist das Ver
mogen der ungesattigten Enolverbindung, Brom zu addieren, zu 
diesem Zweck verwertet worden (K. H. Meyer). Unter den pbysi
kalischen Metboden, welcbe sicb als anwendbar gezeigt baben, 
sind die refraktometriscbe Metbode (Briibl, Auwers) und die 
Absorptionsmetbode (Hantzscb) zu erwabnen. Dadurch, daJ3 
Knorr allelotrope Gemische sebr niedrigen Temperaturen aus
setzte, ist es ibm gelungen, die Enol- und Ketoformen voneinander 
zu trennen. So z. B. bei dem Acetessigester, dessen Desmotropie
und Tautomerieverhaltnisse nun endgiiltig klargelegt sind. Es 
hat sich namlich ergeben, daJ3 dieser Ester ein allelotropes Gemisch 
von den Enol- und Ketoformen ist. Unter gewobnlichen Um
standen liegt der Gleicbgewichtszustand bei 2 Proz. Enol und 
98 Proz. Keton. In verschiedenen Losungsmitteln treten ganz 
andere Gleichgewichtsverbiiltnisse vor. In einigen Fallen ist die 
Enolform quantitativ ganz iiberwiegend. 

Wie aus dem Obenerwahnten hervorgeht, bezogen sich die 
fiir eine ricbtige Auffassung der Tautomerieerscheinungen grund
legenden Untersuchungen vorzugsweise auf die Keto - Enol
tautomerie. Aber auch ein anderer Fall der hierher gehorigen 
Erscheinungen muJ3 beachtet werden, weil aus dem Studium der
se1ben die neuen Begriffe Pseudosaure und Pseudobasis hervor
gegangen sind (Hantzsch). 

Wir haben schon erwahnt, daJ3 Tautomerie auch bei einigen 
Nitroverbindungen wabrgenommen worden ist (S. 427). Die 
interessante Korpergruppe der Nitroathane wurde von V. Meyer 
(1872) entdeckt. Er beobachtete ihre saure Natur, welche sich 
in ihrem Vermogen, mit Metallen Salze zu bilden, manifestierte. 
In Dbereinstimmung mit der hergebrachten Auffassung iiber die 
Metallverbindungen des Acetessigesters nahm er an, daJ3 auch 
hier das Metall an Kohlenstoff gebunden sei, z. B. Natriumnitro
athan, CHa • CHNa. N02 • Michael (1888), dessen Ansichten N ef 
sich auf Grund eigener eingehender Untersuchungen anschlofi, 
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fand es kaum annehmbar, daB das Metall in Verbindung mit Kohlen
stoff treten wiirde, da die Moglichkeit, sich mit Sauerstoff zu ver
binden, vorhanden war, und stellte deshalb fiir diese Metallverbin
dungen die Formel R.CH:NO.OMe auf. Alexejeff hatte schon 
friiher (1886) die Formel CHs.C(OH):N .OH fiir das Nitroathan 
aufgestellt. N ef sprach die Meinung aus, daB durch seine Versuche 
"die Hypothese, daf3 es organische Substanzen saurer Natur gibt, 
welche in ihren Salzen das Metall direkt an Kohlenstoff gebunden 
enthalten, vollkommen beseitigt ware". Diese Auffassung gewann 
jedoch anfangs nur wenig Anerkennung. 

Inzwischen hatte Hantzsch 1) (1896) und zur selben Zeit 
auch Holleman und Konowaloff gefunden, daf3 die Phenyl
nitroathane in zwei verschiedenen Formen erhalten werden konnen, 
einer labilen festen Modifikation und einer stabilen fliissigen Form, 
und es schien ihm Desmotropie im Sinne der Formeln 

C6 H5 .CH2 .N02 (normal) und C6H; .CH=NO.OH (iso) 

wahrscheinlich. Die eine Verbindung (lso-) loste sich leicht in 
Sodalosung, die andere nur langsam. Aus der Losung schied sich 
bei Zusatz von Saure die labile feste Form abo Bei dem Auf
losungsprozef3 in Soda war somit die stabile fliissige Form des 
Phenylnitromethans in ein Salz der labilen, festen Form iiber
gegangen. 

Hieraus zog HantzBch den Schlu13, daB auch die Salze der 
rein aliphatischen Nitrokorper in der von Michael angenommenen 
Weise konstruiert sind, und es gelang ihm, mit Hilfe deB elek
trischen Leitvermogens nachzuweisen, daB auch hier die Salz
bildung mit Anderung der Konstitution verbunden ist, daB also 
die gewohnlichen Nitroathane in freiem Zustande die normale 
Nitrostruktur besitzen. Die normalen Nitrokorper sind nicht 
dissoziiert, die Isoverbindungen besitzen dagegen in wasserigen 
Losungen freie Wasserstoffionen und deshalb laBt sich der Dber
gang der einen in die andere Form durch Bestimmung des Leit
vermogens der Losung folgern. Das Nitroathan, CHa .CH2 .N02 , 

ist also keine wahre Saure, sondern lagert sich bei der Salz
bildung zuerst in die isomere Form, CHs.CH=NO.OH, um, 
welche saure Natur hesitzt. Solche Verhindungen, die nur schein
bare Sauren Bind und die nur unter Anderung ihrer Konstitution 
(Tautomerisierung) Salze hilden, hat Hantzsch Pseudosauren 
genannt. 

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 29, 699, 251. 
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Ahnliche Verhaltnisse hat Hantzsch auch bei einigen Basen 
gefunden (1899). Eine solche ist z. B. das Phenylmethylacridol (1), 
welches mit Sauren Salze (III) der echten Ammoniumbase (II) 
liefert: 

C6H5 OH 
""-/ 

C 

I. COH4()CoH4 
N 
I 
OHs 

Die Beziehungen der Verbindungen zueinander, die inter
mediare Bildung der Ammoniumbasen bei Einwirkung von Basen 
auf die Salze, sind auch hier vermittelst des elektrischen Leit
vermogens bestimmt worden. Basen der angefiihrten Art, die 
also erst durch Umlagerung wahre Basen liefern, hat Hantzsch 
Pseudobasen genannt1). Die hier waltende Isomerie ist als 
Ionisationsisomerie bezeichnet worden. 

Ais Pseudosauren und Pseudobasen erscheinen der Salzbildung 
fahige Substanzen auch in verschiedenen anderen Korpergruppen 
als den angefiihrten. Z. B. sind die aus Farbstoffsalzen del' 
Diphenylmethan- und Triphenylmethanreihe freigemachten Basen 
als Pseudobasen anzusehen. 

Die Theorie del' Pseudosauren und Pseudobasen ist als eine 
wichtige Erweiterung der Ansichten liber Tautomerie zu betrachten. 
Sie hat sich in vielen Fallen bewahrt, wenn auch bei einzelnen 
Anwendungen derselben berechtigte Einwande gemacht worden 
sind. Auf die diesbeziiglichen Kontroverse kann hier nicht ein
gegangen werden. 

Schon lange bevor die reziproken Umlagerungen, welche 
den Tautomerieerscheinungen eigen sind, bekannt waren, hatte 
man andere Strukturveranderungen oder intramolekulare Um
lagerungen beobachtet, welche so verlaufen, da.13 eine weniger 
bestandige Atomgruppierung in eine stabilere libergeht. Die Ent
wickelung der Kenntnisse von diesen Erscheinungen hier aus
einanderzusetzen, erscheint weder tunlich noch zweckma.l3ig, urn 
so weniger, da das Studium derselben nicht das Bild eines plan
maBigen Fortschreitens darbietet. Auch hat es zu keinen all
gemeineren theoretischen Schlu.13folgerungen gefiihrt. In einer 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 32, 3109. 
H j e It, Gesch. d. organ. Chem! •• 28 
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Geschichte der organischen Chemie durfen jedoch die wichtigsten 
und typischsten FaIle der hierher gehOrigen Erscheinungen nicht 
ganz fehlen 1). 

Die zuerst wahrgenommene Umlagerungsreaktion war die des 
isocyansauren Ammoniums in Harnstoff (Wohlers Harnstoff
synthese, 1828): CO: N . NH4 __ CO(NH2)2' welche beim Erwarmen 
in Wasserlosung stattfindet. Die Reaktion stand lange in ihrer 
Art vereinzelt. 1m Jahre 1862 erhielt Wurtz in analoger Weise 
aus den Sal zen der Cyansaure mit Mono- und Dialkylaminen die 
entsprechenden Mono- und Dialkylharnstoffe, und durch noch viel 
spat ere Untersuchungen (Thiele, 1892) wurde nachgewiesen, daB 
cyansaures Hydrazin einer ahnlichen Umwandlung in Semicarbazid 
unterworfen ist: 

CO:N.NHs .NH2 -- NH2 ·CO.NH.NH2 • 

Unter den vielen iibrigen im Laufe der Jahre beobachteten 
Umlagerungen bei Cyanverbindungen ist die durch hohe 'fem
peratur bedingte direkte Umwandlung der Isocyanide (Carbyl
amine) in Nitrile (N ef, 1894) zu erwahnen: 

Eine Umwandlungsreaktion, welche seinerzeit recht groBe 
Aufmerksamkeit erregte, war das von Hofmann und Martius 
(1871) entdeckte Verhalten der chlorwasserstoffsauren Salze der 
sekundaren und terWiren aromatischen Amine beim Erhitzen auf 
200 bis 3500• Sie lagern sich hierbei in homologe Aniline um, 
indem die Alkylgruppen vom Stickstoff zum Benzolkern wand ern, 
um hier in 0- und p-Stellung einzutreten. Das Methylanilin laBt 
sich somit in Toluidin (und dieses weiter in Xylidin und Cumidin) 
uberfUhren: 

C6HS.NH.CHs -- CHS ·C6H,.NH2 • 

Es ware denkbar, daB bei dieser Reaktion zunachst Alkyl
ehlorid abgespalten wird, das dann auf die Base kernsubstituierend 
einwirkt. 

Als eine Reaktion ahnlicher Art kann die Benzidinumlage
rung angesehen werden. Zinin erhielt (1845) bei Reduktion 
des Azobenzols mit Schwefelammonium eine Base, die er Benzidin 
nannte. Hofmann zeigte (1863), daB dasselbe nicht, wie man 
angenommen hatte, ein direktes Reduktionsprodukt des Azobenzols 
ist, sondern daB zuerst Hydrazobenzol entsteht, welches durch 

1) Siehe unter anderen Henrich, Theorien der organischen Chemie. 
Braunschweig 1912. S. 289 ff. 



Intramolekulare Atomumlagerungen. 435 

Einwirkung von Mineralsiiuren in das isomere Benzidin tibergeht, 
dessen Konstitution von Fi t ti g klargestellt wurde: 

C6 H5. NH C6 H,. NH2 

CSH5' ~H - ~sH •. NH2 
Hydrazobenzol Benzidin. 

Die Stickstoffbindung geht also in eine Kohlenstoffbindung 
zwischen den zwei Benzolkernen tiber, indem zugleich aus diesem 
zwei Wasserstoffatome zu den Stickstoffatomen wandern. Diese 
Umlagerung erwies sich als eine allgemeine Reaktion, und die 
Benzolkerne treten hierbei immer in p - Stellung in Verbindung 
miteinander. 1st die p-Stellung in dem einen Benzolkern besetzt, 
so findet, wie Jacobson zuerst (1892) beobachtete, eine "halbe 
Benzidinumlagerung" statt, z. B.: 

CSH5.NH.NH.CsH •. OC2H5 - NH2·CsH".NH.CsH".OC2H5· 

Sie wurde als Semidinumlagerung bezeichnet. Diese 
Reaktionen konnen so erkliirt werden, da13 die Gegenwart einer 
Saure die Bildung der stark basischen NH2-Gruppen aus der 
indifferent en -~ H. NH-Gruppe begiinstigt. 

Zu dieser Gruppe von Umlagerungen gehort auch die von 
O.Fischer und Hepp entdeckte Nitrosaminumlagerung(1886), 
bei del' aromatische ~itrosamine in p-Nitrosoaniline tibergehen 
(nur Chlorwasserstoff, nicht Bromwasserstoff bewirkt diese Re
aktion), sowie die von Bam berger (1897) beobachtete Bildung 
der Nitraniline aus Nitraminen. 

CSH5"'" ~ CSH5"'" /N.NO _ / NH; 
CSH5 NO. CsH" 

C6H5.NH.N02 - N02·CsH".NH2 • 

W eiter sind noch hier die Umlagerung der Phenylhydroxyl
amine in p-Amidophenole (Gattermann, 1893) und die pra
parativ wichtige Umwandlung del' Diazoamidokorper in die iso
meren Amidoazoverbindungen zu erwahnen: 

CSH5 .NH.N=N.CsH5 - CsH;).N=N.CsH4 .NH2· 

Auch in den Pyrrolgruppen sind Umlagerungen dieser Art, 
namlich Wanderungen einer Atomgruppe von dem Stickstoffatom 
an ein Kohlenstoffatom in der zyklischen Verkettung, beobachtet 
worden (Ciamic ian, 1885 ff.). 

28* 
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Zu den schon Hingst bekannten Umlagerungsreaktionen gehort 
die sogenannte Pinakolin umlagerung. Fi ttig hatte bei Ein
wirkung von Natrium auf Aceton eine Verbindung erhalten, die 
er als mit dem Aceton gleich zusammengesetzt ansah (Par
aceton). Stadeler ermittelte ihre richtige empirische Zusammen
setzung und gab ihl' den Namen Pinakon. Beim Behandeln mit 
verdiinnter Schwefelsaure erhielt Fittig (1860) aus dies em eine 
urn die Elemente eines Molekiils Wasser armere Verbindung, die 
er Pinakolin nannte. Bu tlerow stellte diese Verbindung syn
thetisch aus Trimethylacetylchlorid, (CHs)s C. COC1, dar. Sie 
erwies sich als Methyltertiarbutylketon. Andererseits war abel' 
das Pinakon als Tetramethylathylenglykol anzusehen. 

CHa", /CHs CHa", 
/C(OH).C(OH)", = H20 + CHs/C.CO.CHs 

C~ C~ C~ 
Pinakon Pinakolin. 

lndem Wasser austritt, wandert also eine Methylgruppe von 
dem einen Kohlenstoffatom zu dem anderen. Weitere Unter
suchungen ergaben, da.B die Pinakolinbildung bei ditel'tiaren 
Glykolen, welche die Hydroxylgruppen an benachbarte Kohlenstoff
atome gebunden enthalten, allgemein ist. Es haben sich auch gewisse 
Gesetzma.Bigkeiten bei del' Wanderung del' verschiedenen Gruppen 
ergeben (Acree, Montagne). Man hat angenommen, da.B bei 
del' Umwandlung zunachst unter Wasserabspaltung athylenoxyd
artige Verbindungen gebildet werden, die sich danu umlagern: 

R", /R 
C--C 

R/' . "'R 
OH OH 

da athylenoxydartig gebundener Sauerstoff iiberhaupt Neigung 
zeigt, in Keton bzw. Aldehydsauerstoff iiberzugehen. 

Auf einer ahnlichen Umlagerung beruht del' schon lange be
kannte Dbergang des Benzils, C6 H5. CO. CO. CaH5' in Benzil
s3.ure, (CaH5)2C(OH) . COOH, bei Einwirkung von Alkali. 

Die von A. W. Hofmann (1882) entdeckte wichtige Bildungs
weise del' primaren Amine aus Amiden bei Einwirkung von Brom 
in alkalischer Losung: R.CO.NH2 ~ R.NH2 , ist auch mit einer 
inneren Umlagerung verbunden. Die Reaktion ist durch spatere 
Untersuchungen von Hoogewerff und van Dorp, Stieglitz, 
Grabe, Hantzsch u. a. auf ihren Verlauf hin untersucht 
und aufgeklart worden. Es bildet sich zunachst ein Bromamid, 
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welches die ubliche Amidformel besitzt, von Alkali aber in das 
Salz des Isoamids (siehe Pseudosauren, S. 432), R. C(ONa): NBr, 
ubergefiihrt wird (Hantzsch, 1902). 1m letzteren findet nun 
Platzwechsel zwischen dem an Stickstoff gebundenen Brom und 
dem an Kohlenstoff gebundenen Alkyl statt, wonach eine Spaltung 
m Bromkalium, Kohlensaure und Amin eintritt: 

CHg .C: 0 
I 

HNH 

CHs'C:O 
I 

BrNH 

CHa .C.ONa Br.C.ONa 
II - II 

BrN CHg.N 

NaO.C.ONa Na2 COS 

~ II ~ 
CHa. N CHa. NH2• 

Mit dieser Reaktion analog ist die sogenannte Beckmannsche 
U mlagerung, namlich die Umwandlung der Ketoxime bei Ein
wirkung von Sauren, Saurechloriden, Phosphorpentachlorid usw. 
in Amide: 

R"" / C=N .OH ~ R.CO.NHR'. 
R' 

Dieselbe wurde von Beckmann (1886) entdeckt und hat in 
hohem Grade das Interesse der Chemiker auf sich gezogen 
(Stieglitz, Schroter Henrich u. a.), zum Teil, weil sie bei der 
Konstitutionsbestimmung stereoisomerer Verbindungen eine Rolle 
spielt. Auch hier findet ein ahnlicher Platzwechsel zwischen den 
an Stickstoff und Kohlenstoff gebundenen Substituenten statt, wie 
in vorgenanntem Falle. Wenn man die Umwandlung des Benzo
phenons in Benzanilid durch Phosphorpentachlorid als Beispiel 
wahlt, durchlauft die Reaktion folgende Phasen: 

C6H5,C,C6Ha C6Ha,C,C6H5 Cl.C,CsH; HO,C,CsH5 O:C,CsHu 
It ~ II ~ II ~ II ~ I 

HO.N CI-N CSH5.N CSH5.N CsHa.NH 
(Umlagerung) 

Bei den Hofmannschen und Beckmannschen Umlagerungen, 
denen sich die von Curtius beobachtete Umwandlung der Azide 
in Isocyanate anschlie.Bt, nimmt Schroter als Zwischenprodukte 
Verbindungen mit einatomig gebundenem Stickstoff an. . 

In dem Vorhergehenden sind nur die wichtigsten und 
typischsten Falle der inneren Umlagerung berucksichtigt worden. 
Zahlreiche andere wurden wahrend der zwei letzten Jahrzehnte 
beobachtet. Diese Reaktionen sind iiberhaupt nicht umkehrbar 
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und unterscheiden sich dadurch von den desmotropischen tTber
gangen einer Verbindung in eine andere. In einigen Fallen ist 
es gelungen, verschiedene Zwischenstufen bei Umlagerungen nach
zuweisen, in anderen erscheint die Reaktion als eine sprungweise 
Vertauschung von Atomgruppen. Yom strukturchemischen Ge
sichtspunkte aus ist der Mechanismus bei solchem Platzwechsel 
schwer befriedigend zu erklaren, wo man keine direkte Disso
ziationen von Atomen oder Atomgruppen annehmen kann (N ef). 
Versuche, diese Umlagerungsreaktionen als das Resultat von 
intramolekularen Atombewegungen darzustellen, sind auch, be
sonders von Lapworth und Erlenmeyer jun., gemacht worden, 
vorlaufig stehen sie abel' ohne festeren Grund da. Baeyers 
Worte: "Die Atome oder Radikale gleiten von der einen Seite 
des Molekuls zu der anderen", sind nach del' struktur- und 
stereochemischen Anschauungsweise nicht recht zu erfassen. 

M. Tiffenau hat (1907) eine systematische Zusammenstellung 
dieser intramolekularen Reaktionen gegeben und sie auf gewisse 
allgemeine Umlagerungserscheinungen zuruckgefUhrt 1). Nach seiner 
Auffassung setzt sich jede Umlagerung aus zwei Phasen zusammen. 
Zunachst bildet sich durch die umlagernden Agenzien eine Phase 
der Desorganisation mit strukturell nicht existenzfahigen Zwischen
produkten. Dann ordnen sich in del' zweiten Phase der Reorgani
sation die Atome durch teilweise Umlagerung zu bestandigen 
Verbindungen. 

"Fur unsere strukturchemischen Anschauungen", au13ert 
Henrich, "sind die molekularen Umlagerungen noch vielfach ein 
Schmerzenskind, denn oft genug mussen wir, statt del' stetigen 
und verfolgbaren, sprungweise Anderungen annehmen, fUr die es 
schwer und oft unmoglich ist, begrundete strnkturchemische Er
klarungen zu geben." 

1) Revue generale des Sciences pures et appliquees 1907, S.583. 
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Die Entwickelung der Stereochemie seit 1887. Spal,.., 
tungen inaktiver Korper. Asymmetrische Synthese. 
lsomerie bei Trithiomethylenverbindungen. Stereo,.., 
chemie des Stickstoffs. Andere Elementaratome als 
Zentra der Asymmetrie. Optische Aktivitat als Folge 
allgemeiner molekularer Asyrnmetrie. Walden sche 
Urnkehrung. Racernie. Guyes Asyrnmetrieprodukt. 
Anwendung der stereochemischen Betrachtungsweise 

auf Vorgange verschiedener Art. 
"EB glbt zurzeit in der modemen organiBchen 

Chemie keine zweite so breit angelegte, so pro
blemreiche und so erfolgreiche Theorie alB die 
stereochemische." Walden (1900). 

Wir sind in einem friiheren Kapitel der Entwickelung der 
Stereochemie bis Ende der achtziger Jahre gefolgt. Durch die 
weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiete wurde die Lehre 
vom asymmetrischen Kohlenstoffatom immer starker befestigt. So 
konnte Guye bei 43 Derivaten des aktiven Amylalkohols die 
Zirkularpolarisation nachweisen, wahrend bei den Abkommlingen, 
welche kein asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr enthielten, auch 
keine Aktivitat nachweisbar war. Die Spaltungsversuche an den 
Korpern, die als racemisch angesehen werden miiaten, verliefen in 
ast allen Fallen giinstig, wenn nur die richtigen Mittel aufgefunden 

wurden. Von gro.l3em Interesse war die von Ladenburg (1886) 
durchgeflihrte Spaltung des synthetischen inaktiven Coniins in 
seine aktiven Komponenten, von denen die eine, das d-Coniin, 
sich mit dem natiirlichen Alkaloid als identisch zeigte. Unter den 
zahlreichen anderen diesbeziiglichen Einzelfallen wollen wir nur 
an die Purdie und Walker gegliickte vollstandige Spaltung der 
Garungsmilchsaure durch Strychnin (1892) erinnern, weil diesc 
Saure ja von Anfang an eine wichtige Rolle in der Geschichte 
der Stereochemie gespielt hat. 
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Einer systematischen Untersuchung im grollen Stil ward die 
Theorie unterzogen, als E. Fischer seine schon in einem anderen 
Zusammenhang erwahnten, beriihmten Synthesen in der Zucker
gruppe ausfiihrte. Sie bildeten gewissermaBen das Experimentum 
crucis fiir die Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoffatom und 
haben es gliinzend bestanden. Theorie und Experiment haben 
sich hie I' in erstaunlichster Weise gedeckt. Es gelang Fischer, 
die Konfiguration del' zahlreichen Zuckerarten und ihre Beziehungen 
zueinander festzustellen, ohne auf Widerspruch zu stollen. "In 
ihrem Umfange und ihrer Bedeutung werden diese Untersuchungen 
nicht nul' flir die synthetische, sondern auch flir die Stereochemie 
eine bleibende Zierde." 

Auch bei del' Erforschung anderer Gebiete bewies die Lehl'e 
vom asymmetrischen Kohlenstoffatom ihre befruchtende Macht 1), 
so VOl' aHem beim Studium del' Terpene und Campherarten. 
Hierfiir legen die Arbeiten von Wallach, Tiemann, Semmler, 
Wagner, Baeyer, Bredt, Aschan, Tilden, Kipping, Beck
mann, Perkin jun., Haworth, Bertram und Gildemeister 
ein vollgiiltiges Zeugnis abo Es mag hier noch erwahnt werden, 
daB Baeyer bei diesen Untersuchungen auf Tatsachen stiell, die 
im Widerspruch mit der Theorie zu stehen schienen und ihn zu 
der Behauptung veranlallte, "dall das Drehungsvermogen auf diesem 
Gebiete nicht der Leitstern des Chemikers sein kann, sondern 
dall umgekehrt die Molekularphysiker ihre Theorien nach den 
Resultaten des Chemikers gestalten miissen". Die Haltlosigkeit 
dieser Behauptung, die sich auf eine irrtiimliche Auffassung der 
Konstitution des Limonens griindete, wurde aber kurz nachher 
von Wagner sowie auch von Tiemann und Semmler nach
gewiesen. 

Es gab jedoch immerhin Verbindungen, bei den en man nicht 
die von der Theorie geforderte Spaltbarkeit nachweisen konnte. 
Dies war Z. B. del' Fall mit den zahlreichen symmetrischen dialkyl
substituierten Bernsteinsauren, Glutarsauren und Pimelinsauren, 
die am Ende der achtziger und Anfang del' neunziger Jahre von 
Bischoff, Hjelt, Zelinsky, Auwers u. a. dargestellt worden 
waren und die immer in zwei Formen auftraten. Die eine mi.i13te 
racemisch konstituiert sein, abel' die Spaltungsversuche waren 
vergeblich. Erst in neuester Zeit ist diese Zerlegung gelungen 
eN oyes, 1910, Werner und Basyrin, 1913). 

1) Vgl. Walden, Fiinfundzwanzig Jahre stereochemischer Forschung. 
(Naturw. Rundschau 1900, S.145, 157, 169, 185, 197.) 
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Einer Statistik Waldens zufolge waren nach den Pasteur
schen Spaltungsmethoden im Jahre 1900 93 Spaltungen, "d. h. 
analytische Beweise £iir die Richtigkeit der Annahme der In
aktivitat durch Racemie" erbracht. Zu diesen zahlte er auch die 
Spaltungen durch spontanen Zerfall racemischer Formen in rechts
hemiedrische und linkshemiedrische Kristalle. Solche sind z. B. 
bei Asparagin (Korner, Menozzi, Pi utti), bei Laktonen (Fischer), 
bei Isohydrobenzoin (E r len m eye r jun.) und bei Usninsaure 
(W idman) beobachtet worden. 

Die fruher erwahnten Spaltungsmethoden wurden auch in 
vieler Hinsicht verbessert. Statt der Chininbasen waren bei Spal
tung der Sauren Strychnin und Brucin durch Fischer einge£iihrt. 
Bei der Spaltung der Basen sind gunstige Erfolge speziell mit 
den Sulfosauren des Camphers (Pope und Peachey, 1898) er
zielt worden. Eine direkte Spaltung der racemischen Aldehyde 
und Ketone (Zuckerarten) laBt sich mit optisch aktiven Aminen 
(Erlenmeyer jun., 1903), Hydrazinen (Neuberg, 1903) und 
Merkaptanen (d-Amylmerkaptan, Votozek, 1914) durch£iihren. 

Die biochemische Spaltungsmethode erhielt durch F is c her 
eine Erweiterung und zugleich gewissermaBen eine Erklarung. Er 
fand namlich - die erste Beobachtung wurde 1894 gemacht 1) -, 
daB Enzyme, welche alle selbst optisch aktiv sind, sich durchaus 
verschieden gegenuber optischen Antipoden verhalten, daB sie die 
feinsten stereochemischen Unterschiede zu unterscheiden vermogen. 
So laBt das Emulsin von zwei einander enantiomorphen Gluco
siden das eine unverandert, wahrend das andere gespalten wird. 
Fischer nimmt an, daB zwischen den Enzymen und ihrem An
griffsobjekt eine '!hnlichkeit del' molekularen Konfiguration be
stehen muB, wenn Reaktion erfolgen solI, "oder", wie er sagt, 
"sie mussen zueinander passen wie Schlo13 und Schlussel, urn eine 
chemische Wirkung aufeinander ausiiben zu konnen". Aus dem 
Verhalten der Enzyme au13erhalb des Organismus kann der SchluB 
gezogen werden, daB die biochemische Wirkung del' niederen 
Organismen auf Racemkorper eine gleiche Ursache hat und weiter, 
da13 das allgemeine Auftreten optisch aktiver Verbindungen im 
Organismus, als Produkte des Lebens, auf diesen Umstand zuriick
zufiihren ist. 

Bei diesel' biochemischen oder biologischen Methode handelt 
es sich offenbar urn Verschiedenheiten in del' Reaktionsgeschwindig-

1) "EinfluJ3 der Konfiguration auf die Wirkung der Enzyme" (Ber. d. 
Deutsch. chem. Ges. 27, 2985). 
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keit der optisch entgegengesetzten Verbindungen unter dem Ein
flusse eines optisch aktiven Katalysators. Mar c k w aid und 
Mc Kenzie stellten deswegen die Frage auf, ob sich nicht auch 
durch chemische Vorgange einfacherer Art als es die biochemischen 
sind, eine Spa1tung del' racemischen Verbindungen erreichen 1a13t 1). 
Die beiden Forscher fanden in del' Tat (1899), da13 die Veresterung 
optisch entgegengesetzter Sauren, wie d- und I-Mandelsaure, durch 
einen aktiven Alkoho1, wie 1- Menthol, mit verschiedener Ge
schwindigkeit erfolgt, und auf diesem Prinzip der verschiedenen 
Bildungsgeschwindigkeit ist dann eine "prinzipiell neue", rein 
chemische Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in 
aktive Bestandteile ausgebildet worden. Mit derselben wurden 
verschiedene Spaltungen erfolgreich ausgefiihrt. 

Es war schon Pasteur aufgefallen, da13 viele Stoffe, die die 
Pflanze erzeugt, optisch aktiv sind, da13 abel' diesel ben Korper 
bei der klinstlichen Darstellung immer optisch inaktiv auftreten. 
Diesel' Unterschied erschien ihm so grundlegend, da13 er die Bil
dung optisch aktiver Stoffe als ein Vorrecht del' organischen 
Materie, einen Ausflu13 del' Le benskraft, erkHi.rte. Wenn bei der 
chemischen Synthese in einem symmetrischen Moleklil ein asym
metrisches Kohlenstoffatom entsteht, so bilden sich die Rechts
und Linksform in denselben Mengen und man erhalt ein in
aktives, racemisches Produkt, aus dem erst durch Spaltung die 
aktiven Formen erhalten werden konnen. 

Flihrt man den Aufbau derartiger Stoffe weiter, indem man 
von aktiven bereits asymmetrischen Verbindungen ausgeht, so 
gilt die eben genannte Regel nicht mehr. Meist entsteht eine 
von den beiden (hier nicht enantiomorphen, sondern "diastereo
isomeren") Modifikationen in iiberwiegender Menge odeI' selbst 
ausschliefilich. Dies ist z. B., wie Fischer gezeigt hat, bei den 
Synthesen del' kohlenstoffreicheren Zucker aus solchen mit nie
drigerem Kohlenstoffgehalt del' Fall. So gibt z. B. die Mannose 
bei ihrer Dberflihrung in Mannoheptose nul' eine del' beiden mog
lichen stereoisomeren Modifikationen. Die Synthese beruht auf 
Anlagerung von Blausaure, und diese Anlagerung findet also nicht 
symmetrisch, sondern asymmetrisch statt. Diese Umstande und 
darauf begrlindete Erwagungen veranla13ten Fischer (1902) Ver
suche anzustellen, welche zu einer "asymmetrischen Synthese" 
fiihren konnten. Er stellte aus dem optisch aktiven Helicin syn-

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 32, 2130. 
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thetisch mittels Zinkathyls das Glucosid des 0 - Oxyphenylathyl
carbinols dar, welches durch Hydrolyse gespalten wurde: 

C H <CHO _ C H <CH(OH).C2 H5 
6 4 0 . C6 Hn 0 6 6 4 0 . Ca Hn 06 

Helicin Oxyphenylathylcarbinolglucosid 

C R <CH(OH).C2 H6 
6 4 OR 
Oxypheny lathy lear binol. 

War Dun das erhaltene Carbinol aktiv, so ware die Synthese 
desselben eine asymmetrische. "Das eine aktive Molekiil hatte 
dann ein zweites aktives Molekiil geboren". Das Produkt zeigte 
optische Aktivitat, und Fischer glaubte also, das Problem der 
asymmetrischen Synthese gelost zu haben. Es erwies sich aber, 
da13 die Aktivitat auf Verunreinigungen beruhte. 

Besseren Erfolg hatten Marckwald und Mc Kenzie (1904). 
J ener 1) ging von .!thylmethylmalonsaure aus, welche symmetrisch 
konstituiert ist, deren saure Salze aber ein asymmetrisches Kohlen
stoffatom enthalten und also in zwei optisch entgegengesetzten 
Formen vorkommen: 

Die beiden Formen miissen iibereinstimmende Eigenschaften 
haben, abgesehen yom Sinne der Drehung. Dies gilt jedoch nur 
unter der Voraussetzung, da13 M selbst optisch inaktiv ist. Wird 
dagegen mit M ein neues asymmetrisches System eingefiihrt, so 
sind die beiden Formen a und fj nicht langer Spiegelbilder, son
dern Diastereoisomere und mussen in physikalisch - chemischer 
Hinsicht gewisse Verschiedenheiten zeigen. Marckwald stellte das 
saure Brucinsalz dar. Es schien wahrscheinlich, da13 beim Er
hitzen dieses Gemisches der (X- und fj-Form, die eine Verbindung 
leichter Kohlensaure abspalten wurde als die andere; dies war 
auch der Fall. Die nach dem Erhitzen und Elltfernell des Brucin
restes erhaltelle Valeriansaure war optisch aktiv (linksdrehend). 
"Durch diese Versuche ist bewiesen", auJ3erte Marckwald, "da13 
aus der .!thylmethylmalonsaure durch Abspaltung von Kohlen-

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 37, 349. 
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saure unter asymmetrischen Reaktionsbedingungen direkt optisch 
aktive Valeriansaure dargestellt werden kann, und somit die erste 
asymmetrische Synthese durchgefiihrt." Hier hatte ein aktives 
Molekiil (Brucin) "ein zweites geboren" (l-Valeriansaure). 

Eine Reihe nicht minder interessanter Synthesen fiihrte 
McKenzie aus, welcher im selben Jahre (1904) durch Reduktion 
von Benzoylameisensaure-l-menthylester mit Aluminiumamalgam 
ein Gemisch von d-Mandelsaure-l-menthylester mit einem geringen 
Dberschu13 von I-Mandelsaure-l-menthylester erhielt. 1m Jahre 
1908 hat Rosenthaler die asymmetrische Bildullg von d-Benz
aldehydcyanhydrin aus Benzaldehyd und Blausaure bei Gegen
wart eines Enzyms beobachtet. 

Auch die stereochemische Erklarungsweise verschiedener Iso
merien bei ungesattigten Verbindungen und bei sol chen mit ring
formiger Verkettung (cis-trans-Isomerie), wie sie von van't Hoff, 
Wislicenus und Baeyer gegeben wurde, hat sich bewahrt. Die 
Isomerie der Zimtsauren, C6 H5 • CH=CH. C02 H, schien lange mit 
der Theorie nicht in Einklang gebracht werden zu konnen, weil 
hier iiberzahlige Formen gewonnen worden waren. Au13er der ge
wohnlichen Zimtsaure waren zwei Isozimtsauren und eine Allo
zimtsaure dargestellt worden. Denselben wurde deswegen seitens 
verschiedener Forscher(Liebermann, Erlenmeyerjun., Biilman, 
Stobbe u. a.) besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Namentlich 
durch Biilmans Untersuchungen (1910) wurde aber klargestellt, 
da13 die zwei Iso- und die Allozimtsaure dieselbe Konfiguration 
besitzen und als verschiedene Modifikationen der trimorphen cis
Saure anzusehen sind, wahrend die gewohnlicbe Zimtsaure die 
tran s-Form ist. Die Zabl der Zimtsauren ware also auf die 
zwei theoretisch moglichen Formen begrenzt 1). Von den zwei 
stereoisomeren Formen der ungesattigten Sauren ist meistens die 
eine labil (Alloform). Wie Stoermer gefunden bat, la13t sich 
die stabile Form durcb Bestrablung mit ultraviolettem Licht in 
die labile umlagern, und es ist ibm in dieser Weise gelungen, 
eine gro13e Anzabl friiber unbekannter Alloformen zu gewinnen. 

Von den Untersuchungen iiber cis-trans-Isomerie bei ring
formiger Verkettung wollen wir bier nur die von Baumann und 
Fromm (1891) liber die polymeren Thioaldehyde erwahnen, welche 
zu einem Verstandnis der hier auftretenden schon friiher (K Ii n g e r, 

1) Spatere ausfiihrliche Untersuchungen von Stobbe (1914) lassen doch 
die Annahme zu, daB hier eine feinere, zu ihrem Wesen unbekannte chemische 
Iaomerie vorliegt. 
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Marckwald) beobachteten illteressanten Isomerieerscheinungen 
fiihrten. Sie sprachen den Satz aus, daB aHe Aldehyde, in welchen 
der Sauerstoff durch Schwefel ersetzbar ist, mit Ausnahme des 
Formaldehyds 1), je zwei Trithioderivate geben, welche unter
einander stereoisomer sind. Diese stellten die einfachsten Bei
spiele derjenigen Art von Isomerie dar, welche Baeyer bei den 
Hydrophthalsauren ermittelt und aufgeklart hat. Die zwei Formen 
sind also als cis- und trans-Form zu betrachten: 

H 
I 
C 

/ !'" 
H S CRa S H 

6/-s~6 
I I 
eHa CRa 

cis-Form trans-Form 
des Trithioacetaldehyds. 

Auch bei den Trimethylen-, Tetramethylen- und Pentamethylen
derivaten, spezieH bei den Dicarbonsauren, wurden in den neun
ziger Jahren (Perkin jun. u. a.) die den stereoisomeren Rexa
hydrophthalsauren entsprechenden isomeren Formen entdeckt. 

Konnen die stereochemischen Verschiedenheiten bei organischen 
Verbindungen nur von der Asymmetrie oder Bindungsweise der 
Kohlenstoffatome bedingt sein, oder kann die Ursache dazu auch 
in den Atomen anderer mehrwertiger Elemente liegen? Diese 
Frage wurde schon friih gestellt, und dabei kam natiirlich der 
Stickstoff zunachst in Betracht, wegen der groI3en Anzahl der 
organischen Verbindungen, welche dieses Element enthalten. Um 
der geschichtlichen Entwickelung dieser Frage folgen zu konnen, 
miissen wir wieder einen Schritt in der Zeit 'zuriick tun. 

Van 't Hoff hatte bei der Aufstellung seiner Theorie die 
Frage, ob der Stickstoff Stereoisomerie bedingen konnte, offen 
gelassen, und L e Bel hatte sie nur kurz gestreift. In einem Vor
trage auf der Naturforscherversammlung in Miinchen im Jahre 
1877 auBerte Wislicenus: "Die Ausdehnung der van 'tHoffschen 
Theorie als vollkommen berechtigte Erweiterung unserer chemischen 
Anschauungen auf den fiinfwertigen Stickstoff halte ich fiir not-

1) In neuester Zeit ist Isomerie auch bei Trithioformaldehyd nach
gewiesen worden (Hinsberg, 1913), welche die hier angefiihrte Erklarungs
weise in Frage stellt. 
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wendig." Wislicenus dachte hier zunachst an die optische 
Aktivitat, veranlaBt durch das V orhandensein asymmetrischer Stick
stoffatome. Die ersten Beobachtungen liber die Stereochemie des 
Stickstoffs bezogen sich aber nicht auf optische, sondern auf die 
geometrische Isomerie. 

An der Spitze der Beobachtungen auf diesem Gebiete steht 
die von H. Goldschmid t liber die Existenz zweier Benzildioxime, 
welcbe im Jahre 1883 gemacht wurde. "Worin die Isomerie der 
beiden Oxime begrlindet ist," sagt er, "lant sich nicht leicht er
klaren." Vier Jahre spater konnte Beckmann auch flir das 
Benzaldoxim zwei Modifikationen nachweisen. 1m selben Jahre 
(1887) unterwarfen A uwers und V. Meyer die Benzildioxime 
einer eingehenden Untersuchung, welche ergab, da£ sie bei gleicher 
Struktur chemisch vollkommen verschieden sind. Die Isomerie 
der beiden Benzaldoxime glaubten sie aber auf Strukturverschieden
heit zuriickflihren zu kOnnen. Zur Erklarung der Benzildioxim
isomerie brachten sic eine Hypothese in Vorschlag, nach der die 
freie Drehbarkeit der einfach aneinander gebundenen Kohlenstoff
atome, welche van 't Hoff und Wislicenus vorausgesetzt hatten, 
unter gewissen Umstanden eine Bescbrankung erleidet, und nach 
Verbindungen vom Typus des Benzildioxims 

C6 H; . C=~ . 0 H 
I 

C6 H5 • C=N. OR 
in drei Konfigurationen auftreten konnen. Diese Auffassung wurde 
scheinbar durch die Auffindung eines dritten Dioxims bestatigt 1). 

Die Hypotbese von Auwers und Meyer wurde indessen hin
fallig als Goldschmidt fand, da£ die Beziehungen zwischen den 
isomeren Benzildioximen einerseits und den Benzaldoximen an
dererseits ganz gleichartig waren. "Man hat", auBert er am 
Schlusse seiner Abhandlung, "keinen Grund mehr, bei den beiden 
Klassen von Verbindungen isomerer Oxime verschiedene Ursachen 
del' Isomerie anzunebmen. Was diese Ursache eben ist, llWt sich 
jetzt wohl noch nicht sagen. Vielleicht liegt tatsachlich eine Art 
von stereochemischer Isomerie VOl', welche jedoch durch die bis
her bekannt gewordcnen Hypothesen ihre Deutung nicht findet." 
Diesel' Befund sowie andere auf dem Gebiete del' Oxime gemachte 
Beobachtungen gaben die nachste Veranlassung zu den theo
retischen Betrachtungen von Hantzsch und Werner, die sie in 

1) Siehe K. Auwers, Die Entwickelung der Stereochemie. Heidel
berg 1890. 
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einer Abhandlung: "Dber raumliche Anordnung der Atome in 
stickstoffhaltigen Molekiilen" im Jahre 1890 veroffentlichten 1). 
Sie suchten hier den Grund der Isomerie in den Stickstoffatomen. 
Sie sprachen den Satz aus, da13 "die Valenzen des dreiwertigen 
Stickstoffatoms mit dem Stickstoffatom selbst nicht unter allen 
Umstanden in einer Ebene liegen", und stellten die Hypothese 
auf, da13 "diese drei Valenzen bei gewissen Verbindungen nach 
den Ecken eines Tetraeders hin gerichtet sind, dessen vierte Ecke 
yom Stickstoffatom selbst eingenommen wird". lndem sie nun 
auf dieser Basis das von van 't Hoff flir zweifach gebundene 
Kohlenstoffatome entwickelte Prinzip auch auf die Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoff - Stickstoff (-C=N -) iibertrugen, konnten 
sie in iiberraschend einfacher Weise aHe bisher bekannten Iso
merien bei Aldoximen, Ketoximen, Oximidocarbonsauren usw. 
deuten. Sie entsprechen vollkommen der cis-trans-Isomerie bei 
den Athylenderivaten. Die beiden isomeren Benzaldoxime erhielten 
z. B. folgende raumlich gedachte Formeln : 

H-C-C6H5 H-C-C6 H; 
II II 
N-OH HO-N 

Diese Konfigurationen wurden spater mit den Prafixen anti 
und syn unterschieden, wahrend das bei den Dioximen noch mog
liche dritte Isomere als amphi-Form bezeichnet wurde. 

Die neue Hypothese wurde anfangs seitens einiger Forscher 
(V. Meyer) bekiimpft, erhielt aber in ihren Grundzugen immer 
weitere Anerkennung dank den in den folgenden Jahren aus
geflihrten Untersuchungen von Hantzsch und Werner selbst, 
sowie den von verschiedenen Forschern (Angeli, Franchimont, 
v. Miller und Plochl, Kehrmann, Auwers, H. Goldschmidt, 
Behrend, Smith, Marckwald, Anschutz, Lossen u. a.) auf
gefundenen zahlreichen Isomerien (bei Oximverbindungen, Hydr
azonen, Anilverbindungen, Carbazonen usw.), welche sich aus der 
Theorie voraussehen lie13en. Van't Hoff hat sich diese Er
weiterung seiner Theorie im Jahre 1894 zu eigen gemacht. Auch 
fur die Verbindungen mit doppelter Stickstoffbindung (a-N =N -b) 
hatte Hantzsch Stereoisomerie angenommen. So deutete er die 
isomeren Gruppen der Diazoverbindungen als strukturidentisch 
aber stereoisomer, wodurch eine durch Jahre fortgesetzte Kontro
verse mit Bamberger, der sie als strukturverschieden betrachtete, 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 23, 11. 
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entstalld. Die heiden Auffassungen sind gewissermaBen zu Recht 
gekommen. Flir die gewohnlichen Diazosalze, welche jetzt als 
Diazoniumsalze bezeichnet werden, ergab sich die schon von 
Blomstrand (1869) aufgestellte, von Bam berger verteidigte 

C6H5.N: N 
Formel mit flinfwertigem Stickstoff, z. B. I. Anderer-

Cl 
seits kommen aber die Diazometallsalze, welche nach del' ursprling
lichen Kekuleschen Formel, C6H5.N:N.OK, zusammengesetzt 
sind, in zwei Formen vor, fUr die eine Stereoisomerie im Sinne 
der Han t z s c h - W ern e r schen Theorie plausibel erscheint 
(Hantzsch, 1902): 

C6 H5 • N 

Ko.M 
8 y n -Diazobenzolkalium 

C6 H6· N 
II 
N.OK 

ant i - Diazobenzolkalium. 

Hantzsch und Werner haben den Gedanken ausgesprochen, 
daB optisch aktive Derivate mit einem dreiwertigen »asymmetri
schen Stickstoffatom", Nab c, existieren konnen. Trotz eifrigen 
Suchens von verschiedenen Seiten ist es jedoch nicht gelungen, 
solche Verbindungen zu finden. Altere diesbezligliche Angaben 
haben sich als irrig erwiesen, und ausschlaggebend waren nament
lich die Versuche von Reychler (1902), sowie Kipping und 
Salway (1904). Es erscheint deswegen wahrscheinlich, daB die 
an ein zentrales dreiwertiges Stickstoffatom gebundenen Gruppen 
in einer Ebene liegen. Die stereochemische Analogie zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff blieb, in bezug auf den dreiwertigen 
Stickstoff, auf die oben besprochene Isomerieerscheinung bei 
Doppelbindung beschrankt. Es zeigte sich aber, da13 beim flinf
wertigen Stickstoffatom die Sache andel's liegt. Die von W isli
cenus schon 1877 ausgesprochene diesbezligliche Behauptung hat 
sich erflillt. 

Von den rein theoretischen Spekulationen auf diesem Gebiete 
(Willgerodt, Bischoff, Behrend u. a.) absehend, woll,en wir 
hier nur folgendes erwahnen. Das erste Beispiel der optischen 
Aktivitat einer asymmetrischen Stickstoffverbindung vom Typus 
Nabcde rlihrt von Le Bel (1891) her, dem es gelang, das Chlorid 
des Isobutylpropylathylmethylammoniums, N (C4 H9)(Ca H7 )(C2 H6) 

(CHs)CI, durch Schimmelpilze zu aktivieren. Diese Beobachtung 
stand lange vereinzelt da, und ihre Richtigkeit wurde sogar be
zweifelt (Marckwald). Ausschlaggebende positive Untersuchungen 
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tiber diesen Gegenstand wurden aber in der aromatischen Reibe 
erbalten. Es gelang Wedekind, bei seinen wichtigen, 1899 an
gefangenen Arbeiten auf diesem Gebiete an dem Beispiel der 
Methylallylphenylbenzylammoniumsalze zwei Reihen (a- und f3-) 
von isomeren inaktiven Salzen darzustellen I). Sie lie13en sich 
zwar nicht mit den gewohnlichen, hierzu angewandten aktiven Sauren 
spalten, wohl aber gelang es Pope und Peachey (1899), unter 
Anwendung der d - Camphersulfonsaure als Spaltungsmittel aus 
der a-Reihe die beiden entgegengesetzt optisch aktiven Bestand
teile abzuscheiden und sie eingehend zu charakterisieren. Auch 
das Auftreten von Stereo is om erie zwischen inaktiven, nicht spalt
baren Formen ist bei Derivaten des ftinfwertigen Stickstoffs nach
gewiesen worden. AuBer Wedekind haben sich an den Unter
suchungen auf diesem Gebiete Scholtz, Laden burg, Marckwald, 
J ones, Meisenheimer, Aschan u. a. beteiligt. Der letztgenannte 
hat (1904) eine Verbindung, Athylentrimethy1endipiperidinium
bromid, in zwei stereoisomeren Formen erhalten, welche dem 
Typus Na2 bcd angehoren, und we1che also kein asymmetrisches 
Stickstoffatom enthalten. Keine von ihnen konnte mit Hilfe der 
d - Camphersulfonate gespalten werden. Wahrscheinlich kommt 
die Isomerie hier deshalb zustande, weil die Stickstoffvalenzen 
durch die Bildung eines Ringes festgelegt sind, und die Isomerie 
konnte demnach als eine cis-trans-Isomerie betrachtet werden. 
Ahnliche Verbindungen sind spater auch von S ch 01 tz dargestellt 
worden, wahrend es Meisenheimer gelungen ist, gewisse Amin
oxyde vom Typus a bcN: 0 zu spalten, wonach also unter ge
wissen Umstanden Enantiomorphie bei Verbindungen vom Typus 
Na2 bcd auftreten kann. 

Durch die angeftihrten Untersuchungen tiber Stickstoffverbin
dungen war die Stereochemie in den Besitz einer neuen Domiine 
gekommen. Es lie13 sich nun erwarten, daB auch andere mehr
wertige Elementaratome als Zentra der Asymmetrie auftreten 
und die Bildung optisch isomerer Derivate veranlassen konnen. 
Diese Voraussetzung hat sich auch vollauf bestatigt 2). In bezug 
auf S'chwefel wurden die ersten diesbeztiglichen Versuche von 

I) Siehe E. Wedekind, Die Entwickelung del' Stereoisomerie des fiinf
wertigen Stickstoffs im letzten Jahl'zebnt (Abrens' Samml. chern. u. techn.
chern. Vortrage 14, Heft 5, 1909). 

2) Siehe M. tlcholtz, Die optisch aktiven Verbindungen des Schwefels, 
Selens, Zinns , Siliciums und Stickstoffs (Abrens' Samml. chern. u. tecbn.· 
cbern. Vortl'age 11, Heft 12, 1907). 

Hjelt, Gesch. d. organ. Chemie. 29 
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Aschan und Vanzetti, wenn auch mit negativem Erfolg, ge
macht. Nach vielen vergeblichen Bemiihungen gelang es Pop e 
und Peachey sowie Smiles, bei den sogenannten Tetinverbin
dungen und bei gewissen Sulfinverbindungen mit hohem Molekular
gewicht eine Spaltung durchzufiihren und so die ersten optisch 
aktiven Verbindungen zu gewinnen, die man auf "asymmetrischen 
Schwefel" zuriickfiihren kann (1900). Giinstige Resultate sind 
auch bei Selenverbindungen (Pope und Neville, 1902), bei Zinn
verbindungen (P 0 p e und Pea c hey, 1900) und bei Silicium
verbindungen (Kipping, 1907) erzielt worden. DaB auch Phos
phor als Zentrum der Aktivitat fungieren kann, ist durch die 
Untersuchungen von Meisenheimer und Lichtenstadt (1911) 
iiber die Spaltbarkeit der gemischten Phosphinoxyde, z. B. (CHa) 
(C2 H;)(C6 H5)P: 0, bewiesen worden. Ob die asymmetrischen Phos
phoniumsalze spaltbar sind, iet noch nicht mit Sicherheit ent
schieden (Wedekind). 

Bei seinen theoretisch wichtigen Untersuchungen iiber kom
plexe Metallve:r:bindungen (mit organischen Radikalen) hat Werner 
in neuester Zeit spiegelbild-isomere Salze gewonnen (Chrom-, 
Kobalt-, Rhodiumsalze). Die Stereochemie des Kohlenstoffs und 
Stickstoffs ist also nunmehr zu einer "Stereochemie der chemischen 
Elemente" erweitert worden. 

Pasteur hatte erkannt, daB, wenn das Molekiil einer Ver
bin dung so gebaut ist, daB keine Symmetrieebene vorhanden ist, 
von demselben zwei Formen existieren miissen, deren Molekiile 
nicht kongruent, sondern Spiegelbilder voneinander sind. Van't 
Hoff zeigte, daB dies der Fall ist, und nach seiner damaligen 
Ansicht nur dann der Fall ist, wenn die Verbindung ein oder 
mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome enthiilt. Van't Hoff 
flihrte also eine Begrenzung des allgemeinen Satzes von Pasteur 
ein. Die Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
bilden gewisserma.Ben nur einen Spezialfall der Verbindungen 
ohne Symmetrieebene, wie schon aus der Stereoisomerie der Stick
stoffverbindungen usw. hervorgeht. Aber abgesehen von diesen, 
kann man sich auch Spiegelbildisomerie, also optische Aktivitat, 
bei Verbindungen denken, die kein asymmetrisches Kohlenstoff
atom enthalten, wenn nur die Atome an einem Kohlenstoffskelett 
raumlich so gelagert sind, daB keine Symmetrieebene vorhanden 
ist. Hierauf haben besonders Aschan (1902) und Mohr (1903) 
hingewiesen. Ein solcher Fall zeigt sich bei Inosit (Hexaoxy
hexahydrobenzol), das in enantiomorphen, optisch aktiven Formen 
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auftritt. Einen anderen unzweideutigen derartigen Fall haben 
Marckwald und Meth bei Methylcyclohexylidenessigsaure nach
weisen konnen (1906), und spater sind solche Verbindungen auch 
von Perkin jun., Pope und Wallach sowie von Mills und Bain 
dargestellt worden. 

Auf dem Gebiete der optischen Isomerie haben wir eine von 
Walden (1899) gemachte eigenartige Entdeckung zu beachten, 
namlich die direkte Umwandlung eines optischen Isomeren in 
seinen Antipoden. So la13t sich z. B. folgender "optischer Kreis
proze13" durchftihren: 

l-!pfelsaure - I-Chlorbernsteinsaure - d-!pfelsaure -
d-Chlorbernsteinsaure - l-!pfelsaure. 

Dieser als "W aldensche Umkehrung" bezeichnete Vorgang 
ist in einer gro13en Zahl von Fallen nachgewiesen und zu erklaren 
versucht worden (E. Fischer, Holmberg, Senter), aber er steht 
immer noch als eine ratselhafte Erscheinung da. 

Eine Umwandlung einer aktiven Verbindung in ihre Anti
poden findet ohne chemische Eingriffe auch bei der "Racemi
sierung" statt, indem die aktiven Korper durch Erhitzen inaktiviert 
werden, ja sogar beim langeren Aufbewahren (Autoracemisierung, 
Walden). 

Unsere Kenntnisse tiber die Racemkorper, ihren Charakter, 
ihre Merkmale, ihre Existenzbedingungen usw. haben sich in den 
letzten Dezennien stark erweitert durch Untersuchungen von 
van 't Hoff, Walden, Traube, Ladenburg, Pope und 
Kipping, Backhuis-Roozeboom u. a. Die sogenannte par
tielle Racemie, worunter man die Verbindungen von Korpern ver
steht, die unvollstandige Spiegelbilder, also nicht enantiomorph, 
sondern diastereoisomer sind (s. S.439), ist von Ladenburg und 
Hertz zuerst eingehender beachtet worden (1898). 

1m Jahre 1893 stellte Guye seine Hypothese vom "Asym
metrieprodukt" auf, welche bezweckte, die Gro13e des Drehungs
vermogens in eine mathematisch formulierte Abbangigkeit von 
den Massen der an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen 
Radikale zu setzen. Die Hypothese, anfangs mit gro13em Inter
esse empfangen, hat sich aber nicht oder nur in einem sehr be
schrankten Grade bewahrt, wie P. Frankland und namentlich 
Walden (1894-1898) an zahlreichen Versuchsobjekten (z. B. 
Derivate der Bernsteins9,ure und Phenylessigsaure) be wiesen haben. 
Die Gro13e der Drehung ist vielmehr von der Natur der Radikale, 

29* 
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ihrer Bindungsart, SteHung usw. bedingt. "Wie das Vorhanden
sein der Aktivitat selbst eine Erscheinung von rein konstitutivem 
Charakter ist, so wird auch die Gro13e der Aktivitat wesentlich 
durch konstitutive Faktoren bedingt 1)." Um diese Beziehungen 
klarzustellen, sind zahlreiche Untersuchungen gemacht worden, 
so in neuester Zeit von Pickard, Hilditch, Hudson, Tschu
gaeff, Cohen, Rupe u. a. 

Es wurde schon im Kap. XVI darauf hingewiesen, dafi die 
stereochemischen Erwagungen nicht nur zur Erklarung gewisser 
Isomerieerscheinungen herangezogen wurden, sondern auch zu einem 
richtigen Verstandnis der bei der Bildung ringformiger Kohlen
stoffverkettungen beobachteten Erscheinungen flihrten. SpateI' 
wurde die sterische Betrachtungsweise auch auf diejenigen FaIle 
angewandt, in denen es sich um das Ausbleiben oder die Er
schwerung chemischer Reaktionen bei sonst als reaktionsfahig 
bekannten Atomgruppen handelt, welche aber durch die raum
lichen Verhaltnisse des Moleklils der Fahigkeit, in del' ihnen 
sonst eigentlimlichen Weise zu reagieren, beraubt werden. Eine 
Anzahl solcher Erscheinungen war schon seit langerer Zeit be
kannt, vor aHem bei den Substitutionsvorgangen an Benzolderi
vaten. Die Deutung diesel' FaIle wurde von Kehrmann (1890) 
aufgenommen, der zuerst die Aufmerksamkeit auf die "Abhangig
keit der Substitutionsvorgange von del' Atom- und Molekular
gro.l3e der Substituenten" oder ihrer Raumerflillung lenkte. 1m 
Jahre 1894 machte V. Meyer die Beobachtung, da.13 gewisse aro
matische Sauren sich nur schwer oder gar nicht direkt mit Salz
saure und Alkohol esterifizieren lassen. Er stellte als Regel auf, 
da.l3, sobald in einer substituierten Benzoesaure die beiden der 
Carboxylgruppe benachbarten Wasserstoffatome durch Radikale 
vertreten sind, eine Saure resultiert, welche nicht direkt esteri
fizierbar ist. Er gibt hierflir eine sterische Erklarung. Von an
deren Bearbeitungen dieses Gebietes sind noch die von Jacobson 
(1892 ff.) zu erwahnen, welche sich auf Benzidin- und Semidin
umlagerung beziehen, sowie die umfassenden, im Jahre 1895 an
gefangenen Untersuchungen von Bischoff liber die Anbydrid
bildung bei zweibasischen Sauren und liber Verkettungen, bei 
denen zur Erklarung der Reaktionen dynamische Wirkungen und 
raumliche Einfllisse (Kollisionen) in ausgedehntem Ma.l3e beriick
sichtigt wurden. A uch die Studien R. Meyers libel' Ringschlie13ungen 

1) S. Walden: Dber das Drehungsvermogen optisch aktiver Korper. 
Vortrag. (Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 38, 345.) 
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durch Kondensation aromatischer Diamine mit Dicarbonsauren 
(1903) und andere gehoren hierher. 

"Sterische Hinderungen" sind spater in nicht geringer Zahl 
bei verschiedenartigen Reaktionen beobachtet worden, besonders 
bei den Benzolderivaten. Was speziell die Esterbildung betrifft, 
so ist sie von diesem Gesichtspunkte aus Gegenstand breit an
gelegter Untersuchungen von Wegscheider gewesen. 

"Das stereochemische Forschungsgebiet," schrieb Walden 
im Jahre 1900 in seiner schon zitierten A bhandlung, "wurde seit 
1887, durch Wislicenus neu befruchtet, eines der beliebtesten, 
denn es gibt zurzeit in der modernen organischen Chemie keine 
zweite, so breit angelegte, so problemreiche und so erfolgsichere 
Theorie als die stereochemische. War sie einst in Acht und Bann 
getan, so ist sie heute eine Wissenschaft, die nicht allein an 
Universitaten, sondern auch an Spezialhochschulen offentlich ge
lehrt wird. Einst konnte sie in einem nur 11 Seiten umfassenden 
Heftchen dargelegt und bewiesen werden, heute kann selbst ein 
Handbuch von mehr als 1000 Seiten ihre Erfolge und Leistungen 
kaum umfassen 1)." Die schnelle Entwickelung dieser Forschungs
rich tung in der organischen Chemie kann der der Strukturchemie 
in den sechziger und siebziger Jahren an die Seite gestellt 
werden. Ihre Glanzperiode als spezielles Forschungsgebiet ist 
aber schon voriiber. 

1) Das erste gro13e stereochemische Werk: "Handbuch der Stereochemie, 
unter Mitwirkung von P. Walden herausgegeben von C. A. Bischoff", 
erschien im Jahre 1894 und umfa13t 1050 Seiten. 1m Jahre vorher erschien 
ein "Grundri13 der Stereochemie" von A. Hantzsch. Breslau 1893. 



XXI. 

Erweiterung des Begriffs der aromatischen V er~ 
bindungen. Entwickelung der Benzoltheorie seit 1890. 
Die Substitutionsregelma13igkeiten beim Benzol. Die 
neueren Ansichten tiber die N atur der ungesHttigten 

Verbindungen. 
Ell gibt rrheorien, die man nicht studieren 

kann, "ohne bisweilen die Empfindung zu hahen, 
ala wohne den Formeln .elb8tiindige. Leben und 
eigener Veretand inne, ale seien sie klUger a18 
wir, klUger ale ihre Erfinder, ale giben sie uns 
mehr heraus, ala aeinerzeit in sie hineingelegt 
wurde". Maxwell. 

Der nie scharf definierte Begriff "aromatische V erbindungen" 
wurde als gleichbedeutend mit dem del' Benzolderivate angesehen. 
Durch die Auffindung des Thiophens und seiner Abkommlinge 
(S. 405) wurde gezeigt, daB das chemische Verhalten, welches den 
aromatischen Substanzen eigen ist, noch einer anderen Gruppe 
zukommt. 1m Zusammenhang mit der Bearbeitung der Thiophen
gruppe hat V. Meyer (1887) hierauf hingewiesen und geltend 
gemacht, daB aHe die Verbindungen, welche gewissen Reaktionen 
unterliegen, die man zunachst bei den Benzolderivaten kennen 
gelernt hat, den aromatischen Substanzen zuzuzahlen sind. "Durch. 
Salpetersaure werden sie nitriert; durch Schwefelsaure sulfoniert; 
Brom fiihren sie in hochst bestandige Substitutionsprodukte iiber; 
organische Saurechloride verwandeln sie in Ketone." Dies sind 
die Merkmale. Die aromatischen Verbindungen lei ten sich dem
nach von verschiedenen "aromatischen Stammsubstanzen" ab, von 
denen vorlaufig Benzol und Thiophen bekannt waren. "Sprechen 
wir also", sagt Meyer, »von del' Benzolgruppe nicht mehr als 
»der« aromatischen. Wie sie, ist auch diejenige des Thiophens 
»eine« aromatische Gruppe, und es unterliegt keinem Zweifel 
daB es solche noch mehrere gibV' Die hydrierten Benzolderivate 
muBten abel' wegen ihrer nichtbenzolischen Eigenschaften von 
den aromatischen Substanzen ausgeschlossen werden. 
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Inzwischen hatte Ciamician in den achtziger Jahren seine 
schOn en Untersuchungen libel' die Pyrrolverbindungen ausgeflihrt 
und den Charakter dieser Verbindungen klargesteHt. Er machte 
nicht nur auf die Analogie in der Zusammensetzung zwischen 
Pyrrol und Tiophen (sowie Furan) aufmerksam, sondern hob das 
gleichartige Verhalten dieser Verbindungen und des Pyridins mit 
dem des Benzols hervor, welches auch in den entsprechenden 
bizyklischen Derivaten, Naphtalin, Indol, Thionaphten und Chinolin 
(s. Kap. XV) seinen Ausdruck fand. Die Auffassung, da.ll aHe diese 
Verbindungen (die Furanverbindungen ausgenommen) den aromati
schen Substanzen zugehOren, wurde allmiihlich die allgemeine. 

Die Verschiedenheit der aromatischen Verbindungen von den 
aliphatischen kam zum Vorschein nicht nur in den von V. Meyer 
angeflihrten Spezialreaktionen, sondern in dem allgemeinen 
chemischen Charakter, in der Bestandigkeit und der negativen 
Natur der betreffenden Ringsysteme. Besonders auffallend war 
ihre gro.lle Resistenz gegen die Einwirkungen, welche bei den 
gewohnlichen "ungesattigten" Verbindungen so leicht stattfinden 
und als typische Reaktionen der Athylenbindung betrachtet wul'den. 
Diesen Unterschied studierte Baeyer bei den schon frtiher an
geflihrten Untersuchungen tiber die Hydrierung der Phtalsauren, 
welche ihn zur Annahme der "zentrischen" Benzolformel flihrten 
(S. 319). Die Terephtalsaure, C6 H( (C O2 H)2, welche dreifach 
ungesattigt ist (nach Kekules Formel drei Athylenbindungen 
enthalt), ist gegen Kaliumpermanganat sehr bestandig und addiert 
a.uch Halogen sehr schwer. Wenn abel' die Terephtalsaure zwei 
bzw. vier Wasserstoffatome aufgenommen hat, andert sich die Sach
lage ganz. Die Dihydroterephtalsaure, C6 H6 (C O2 H)2, addiert sehr 
leicht vier, die Tetrahydrophtalsaure, C6 Hs(C02H)2' zwei Atome 
Brom, und beide sind ebenso unbestandig gegen Permanganat wie 
die gewohnlichen olefinischen Verbindungen. Bei der umgekehl'ten 
Reaktion nahm der ungesattigte Charakter bei dem Dbel'gang der 
Tetl'ahydro- in die Dihydroverbindung in norm aIel' Weise zu. Abel' 
bei dem folgenden Schritte, wenn noch ein drittes Wasserstoffpaar 
eliminiert wurde, erfolgte mit einemmal ein solcher Rlickgang 
der ungesattigten Eigenschaften, da.ll man glauben konnte, einen 
gesattigten Korper vor sich zu haben. Es trat also eine plotzliche 
und unvermittelte, eine sprungweise Anderung der Eigenschaften 
ein. Diesen Hydrierungsarbeiten Baeyers schlossen sich die von 
Aschan liber Hydl'obenzoesauren und von Einhorn liber Hydro
benzaldehyd an, welche die gewonnenen Erfahrungen bestatigten. 
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Zu ahnlichen Resultaten kam Stohmann bei seinen thermo
chemischen Untersuchungen (1891). Wahrend die Addition von 
Wasserstoff an eine doppelte Bindung in der Fettreihe stets exo
thermisch verlauft, beobachtete Stohmann, daI3 der Dbergang 
eines Benzolderivats in eine Dihydroverbindung eine endothermische 
Reaktion ist. Bei weiterer Hydrierung zu Tetrahydro- und Hexa
hydroverbindungen wurden abel' ziemlich normale Warmemenge~ 
freigemacht. Stohmann fand also, "daI3 in den Korpern mit 
Benzolkernen der thermische Wert des Vorganges der Hydrierung 
ein wesentlich andersartiger ist als 1m zweiten und dritten Stadium, 
und zwar steht er in den beiden letzten Stadien durchaus im Ein
klang mit den bei der Hydrierung gewohnlicher Doppelbindungen 
iu der Fettreihe beobachteten W erten". 

Etwas Analoges hatte Ciamician bei den Pyrrolverbindungen 
beobachtet. Pyrrol selbst hat, obgleich nach der Formel C,H4 : NH 
zusammengesetzt, kaum basische, sondern eher schwach saure 
Eigenschaften. Ftihrt man demselben zwei odeI' vier Wasserstoff
atome zu, so erfahrt sein chemischer Charakter eine fundamentale 
Anderung. Die Substanz wird in starke organische Basen (Pyrrolin, 
Pyrrolidin) verwandelt und die Imidogruppe ist auf einmal im 
Besitz aUer normalen Eigenschaften. 

Bam berger kam bei seinen Studien iiber sechsgliederige 
Ringsysteme, spezieU iiber Hydrierungen in der Naphtalin- und 
Chinolinreihe (1890) zu Ergebnissen, welche den Unterschied 
zwischen aromatischen und aliphatischen (alicyklischen) Ring
system en scharf hervortreten lieI3en 1). Er schloI3 sich der An
~icht von Baeyer und Armstrong tiber das Vorkommen "zen
trischer" V alenzen im Benzol an. "In den zentrischen Systemen 
befinden sich die Valenzen in einem eigenttimlichen Zustande, 
welchen man als denjenigen potentieller Bindung bezeichnen kann. 
Dieser besondere Valenzzustand ist der Trager der charakteristi
schen "aromatischen" Eigenschaften. Nicht die Ringform des 
Kohlenstoffsystems, auch nicht die Gruppierungsart del' Kohlen
stoffbindungen, sondern der besondere (potentieUe) Zustand der 
Valenzen bedingt die aromatische Eigenttimlichkeit." 

Diesen besonderen "zentrischen Zustand" wollte er zunachst 
nur fiir die diesbeztiglichen sechsgliederigen Ringsysteme geIten 
lassen, spater (1891) hat er sie auch bei ftinfgliederigen System en 
(Thiophen, Pyrrol, Imidazol, Pyrazol usw.) angenommen. Er formu-

1) Ann. d. Chemie 257, 1. 
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lierte jetzt seine Ansicht so: "Der Charakter del' aromatischen 
Verbindungen ist weder durch die Ringform, noch durch die 
Zahl, noch durch die Natur der ringbildenden Elementaratome, 
sondern lediglich durch den Zustand ihrer "inneren« V alenzen 
bestimmt." Diese zentrischen Systeme "sind durch einen be
stimmten aromatischen Typus charakterisiert, durch welchen sie 
sich in entschiedenen Gegensatz zu denjenigen (aliphatischen und 
alicyklischen) Verbindungen stellen, welchen jene potentiellen 
Bindungen fehlen". 

Bamberger nahm in allen dies en Substanzen eine hexa
zentrische Bindungsweise an, nach der also sechs Valenzen der 
Ringglieder nach dem Inneren des Ringsystemes gerichtet waren. 
Danach mu13te man im Pyrrol pentavalenten Stickstoff, im Thiophen 
tetravalenten Schwefel usw. annehmen. 

FUr die bicyklischen Systeme stellte Bam berger eine eigen
artige Hypothese auf. Bei den Reduktionsversuchen in del' 
Naphtalinreihe hatte es sich ergeben, da13 die hierhergehOrigen 
Verbindungen eine grofiere Heaktionsfahigkeit besitzen als die des 
Benzols. Es werden hier mit viel gro13erer Leichtigkeit zwei und 
vier Wasserstoffatome addiert; damit ist aber auch eine Grenze 
erreicht. Der weiteren Aufnahme von Wasserstoff setzt das 
Naphtalin einen ungleich grol3eren Widerstand entgegen, als der 
Addition jener ersten vier Wasserstoffatome, so dal3 man erst bei 
der zweiten Reduktionsphase glaubt, ein wahres Benzolderivat vor 
sich zu haben. Wahrend also das Naphtalin selbst keinen rein 
benzolischen Charakter hat, wird es durch Aufnahme von Wasser
stoff derart verandert, dal3 der reduzierte Teil alicyklische, der 
nicht reduzierte benzolische Eigenschaften erhalt. Dieses Ver
halten war nach Bamberger nicht mit del' Formel von Grabe 
und Erlenmeyer zu erklaren, nach welcher das Naphtalin zwei 
echte, miteinander kondensierte Benzolkerne enthalt. Er gibt ihm 
deswegen die zentrische Formel lund dem Di- und Tetrahydro
naphtalin die Formeln II und III: 

1m Naphtalin befanden sich also in zwei Ringen je sechs 
Yalenzen in einem potentiellen Zustande. Bei del' Heduktion 
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mull, wie aus den Formeln II und III hervorgeht, das eine poten
tielle System zerfallen, wahrend das andere nun als echtes Benzol
system auftritt. (Eigentlich liegt nach dieser Auffassung in dem 
unveranderten Naphtalin ein monocyklisches System von zehn 
Kohlenstoffatomen vor.) 

Analoge Formeln stellte Bamberger auch fiir die bicyklischen 
Systeme Chinolin, Indol usw. sowie fiir die hoher kondensierten 
Benzolkohlenwasserstoffe, Anthracen und Phenanthren, auf. Diese 
Betrachtungen Bambergers wurden eifrig besprochen, gewannen 
aber keine dauernde Bedeutung. Sie wurden von Ciamician, 
Marckwald u. a. direkt widerlegt. Del' Letztgenannte veroffent
lichte (1895) Studien iiber die Ringsysteme, die zu einer Be
festigung del' Erlenmeyer - Grabeschen Naphtalinformel und 
dadurch indirekt zu der Kekuleschen Benzolformel fiihrten. Der 
von Bamberger hervorgebrachte Unterschied zwischen Naphtalin 
und Benzol, sowie das Verhalten des ersteren bei der Reduktion 
beruht nach Marckwald darauf, cla13 die doppelten Bin dung en 
im Naphtalin wegen der gemeinsamen Kohlenstoffatome festgelegt 
sind und nicht wie im Benzol oszillieren konnen. Bei del' Hydrie
rung entsteht aber ein Benzolkern, wie er im Benzol selbst ent
halten ist. Ahnlich liegen die Verhiiltnisse beim Chinolin, fiir 
das Marckwald also die Kornersche Formel als die richtige 
betrachtet.· Das Schlu13ergebnis seiner Untersuchungen war, "da13 
eine Reihe von Tatsachen nur mit der Kekuleschen Benzoltheorie 
und den aus ihr sich ergebenden Naphtalin- und Chinolinformeln 
vereinbar ist." 

AIle Versuche, einen besseren Formelausdruck zu finden fiir 
die inn ere Zusammensetzung des Benzols und der aromatischen 
Ringsysteme iiberhaupt, als den, welch en Kekule gegeben hatte 
und der sich in den Formeln des Naphtalins von Erlenmeyer 
und Grabe, des Pyridins und Chinolins von Korner und Dewar, 
des Pyrrols von Ciamician usw. widerspiegelte, waren gescheitert. 
In einer Abhandlung iiber die Benzoltheorie (1897) au13erte 
Marckwald 1), nachdem er die verschiedenen Benzolformeln 
kritisch besprochen hatte: "Die Kekulesche Hypothese ist mit 
allen chemischen und physikalischen Eigenschaften der aroma
tischen Verbindungen wohl vereinbar. N ur fiir die Stabilitat des 
Benzolkernes bietet sie keine geniigende Erklarung." In diesel' 

1) "Die Benzoltheorie" (Ahrens' Samml. chem. u. techn.-chem. Vortrage 
2, Heft 1, 1897). 
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Hinsicht hatten die angefiihrten Untersuchungen (und andere, 
die hier nicht berlicksichtigt werden konnten) folgendes ergeben: 
Die Benzolderivate und verwandte Verbindungen sind zwar un
gesattigt, indessen tritt der ursprlingliche ungesattigte Oharakter 
bei ihnen nicht so entschieden hervor wie bei den ungesattigten 
Verbindungen der Fettreihe. Es existiert ein gradueller Unter
Bchied, den unsere Formeln nicht auszudrlicken vermogen, und 
es existiert ein Zusammenhang zwischen mehreren aufeinander 
folgenden mehrfachen Bindungen 1). 

Diese Unvollkommenheit der Formel als Ausdrucksmittel flir 
Verhii.ltnisse dieser Art hing - das sah man ein - mit den un
klaren Vorstellungen liber die Natur der Valenz zusammen. 

Von dieser Seite her versuchte Thiele (1899), dem Benzol
problem naher zu treten. Er stellte eine neue Theorie fiir die 
ungesattigten Verbindungen auf und betrachtete die aromatischen 
Substanzen als einen Spezialfall der Korper mit Doppelbindungen 2). 
Um die Additionsfahigkeit der gewohnlichen unges3,ttigten Ver
bindungen und gewisser dabei eintretender Erscheinungen zu 
erklaren, nahm Thiele an, daf3 bei den Korpern, welchen eine 
Doppelbindung zugeschrieben wird, die Affinitatskraft nicht vollig 
verbraucht ist und an jedem der an dieser Bindung beteiligten 
Atome noch ein Affinitii.tsrest oder eine Partialvalenz vorhanden 
ist. Er drlickte dies bei doppelter Kohlenstoffbindung durch die 
Formel >~=~< aus, worin die punktierten Linien die Partial-

valenzen bedeuten. Die Additionen find en zunachst durch diese 
Partialvalenzen statt. Wenn zwei Doppelbindungen benachbart 
oder, wie man sagt, konjugiert sind, wie in dem System 

1 234 

O=O-O=C, · . . . · . . . · . . . 
so findet Addition, wie die Erfahrung gezeigt hatte, in den meisten 
Fallen nicht in der Stellung I, 2 oder 3, 4, sondern in der 
SteHung I, 4 statt, wodurch eine neue Doppelbindung zwischen 
den Kohlenstoffatomen 2 und 3 entsteht: 

0=0-0=0 ~ C-C=O-c 
: +Br2 I I 

Hr Hr Br 13r 

1) Siehe Henrich, Theorien der organischen Chemie, S.33. Braun
schweig 1912. 

2) Ann. d. Chemie 306, 87; 319, 129. 
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Da die mittleren Kohlenstoffatome nicht addieren, also in
aktiv sind, so haben sie, nach Thiele, keine freien Partialvalenzen 
mehr, sondern diese haben sich gegenseitig ausgeglichen, was 
man durch das Schema C=C-C=C ausdriicken konnte. Man 

: "--" : . . 
kann sich einen solchen Ausgleich so vorstellen, daB die Atome 
einer Doppelbindung entgegengesetzt positiv und negativ geladen 

+ - + -
sind ~=~-~=~, wodurch ein System entsteht, das einem Mole-. . . . . . . . 
kularmagneten entspricht. 

Denkt man sich nun ein ringformiges System von drei 
konjugierten Doppelbindungen, so ist nach dem Gesagten klar, 
daB sich die Partialvalenzen samtlich absattigen werden: 

H 
C-----: 

HC-I''''''OH 

~:bl Il cH 
~/: 

G----: 
H 

H 
C 

HC/~CH 

Hcll IlcH 
~-I' 

C 
H 

Mittels del' Hilfshypothese von T hie I e erscheint also das 
Benzol auch in del' Formulierung von Kekule als gesattigte Ver
bindung, denn aIle Doppelbindungen sind inaktiv, werden abel' 
zwei odeI' vier Wasserstoffatome an das Benzol addiert, so konnen 
die Partialvalenzen sich nicht mehr ausgleichen und es ware 
somit kiaI', daB die Additionsprodukte des Benzols ungesattigte 
Korper sein miissen. 

Diese Betrachtungsweise hat T hie I e auch auf N aphtalin 
und die Mher kondensierten Benzolkohlenwasserstoffe sowie auf 
andere sechsgliederige aromatische Substanzen, auf Pyridin
abkommlinge usw. iibertragen_ Dagegen ist es nach Thiele sehr 
zweifelhaft, ob auch die fiinfgliederigen Ringe, wie sie in Pyrrol, 
Furan, Thiophen, Pyrazol usw. vorkommen, so ohne weiteres mit 
den aromatischen in Parallele zu stellen sind. Wenn auch ihre 
Derivate sich im Verhalten den entsprechenden Benzolderivaten 
nahern, so sind sie doch recht leicht angreifbar, und besonders 
das Furan und Pyrrol zeigen in diesel' Hinsicht das Verhalten 
ungesattigter Verbindungen. 

Abel' auch diesel' sinnreiche Versuch, die Natur des Benzols 
"als eine Folge seiner Peripherie" zu erklaren, hat sich nicht 
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halten konnen. In neuester Zeit (1911) ist es Willstatter und 
Waser gelungen, das octacyklische Analogon des Benzols, das 
Cyklooctatetraen : 

CH CH 
HC/-~CH 

Hcl_ )CH 
CH CH 

zu gewinnen 1), welches also vier Doppelbindungen in konjugierter 
SteHung enthalt, die nach der Thiele schen Auffassung, wie im 
Benzol, samtlich inaktiv sein muJ3ten. Dies ist aber nicht del' 
Fall. Vom Benzol ist das Cyclooctatetraen vollkommen verschieden 
und verhalt sich wie ein wahres Cycloolefin. Es addiert bei 
Gegenwart von Platin rasch vier Molektile Wasserstoffj es redu
ziert heftig Kaliumpermanganat und addiert Brom sofortj mit 
Salpeterschwefelsaure gibt es keine Nitroverbindung, sondern 
verharzt. 

Aus dieser Verschiedenheit ziehen nun Willstatter und 
Waser den Schlu13, daJ3 der Sattigungszustand der aromatischen 
Verbindungen nicht auf dem restlosen Wechsel zwischen einfachen 
und doppelten Bindungen beruht. Die Kekulesche Formel ware 
also ungeeignet, die Verschiedenartigkeit von Benzol und Cyclo
octatetraen zu erklaren. Die Bestandigkeit des Benzols kann 
nicht mehr als Folge eines Ausgleichs der Partialvalenzen be
nachbarter Doppelbindungen betrachtet werden. "Die Eigen
schaften des Cyciooctatetraens sind unvereinbar mit dem Bilde 
vom ringformigen poHosen Magneten." Hinsichtlich der Peripherie 
sind Cyclooctatetraen und das Benzol nach der K e k u I e schen 
Formel nicht wesentlich verschieden. Daher ist es nach Wi 11-
statter und Waser notwendig, fUr die vierte Valenz eine be
sondere Art der Absattigung im Benzol anzunehmen, die nur eine 
zentrische sein kann. Und zwar handelt es sich urn eine Ab
sattigung, fur welche die Bedingungen bei dem Ring von sechs, 
aber nicht bei dem von acht Kohlenstoffatomen gegeben sind. 
Ein Unterschied zwischen diesen besteht in bezug auf die Ent
fernung der Kohlenstoffatome vom Zentrum. Diese ist bei dem 
Achtring gro13er als zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen. 
Aus dem olefinischen Verhalten des Cyclooctatetraens la13t sich 

1) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 44, 3423. 
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schlie13en, da13 bei der gro13eren Entfernung des Mittelpunktes 
die zentrische Absattigung sich nicht einzustellen vermag. 

Man kommt also nach diesen Beobachtungen wieder auf die 
von Baeyer scharf hervorgehobene Ansicht zuriick, da13 sich im 
Benzolring sechs Kohlenstoffvalenzen in besonderer Art absattigen 
miissen. Und so erwacht fiir das Benzol die Formel von Arm
strong und Baeyer wieder zum Leben. Um deutlich zum Aus
druck zu bringen, da13 der Entfernung der Kohlenstoffatome vom 
Zentrum fiir die zentrischen Valenzen eine Bedeutung zukommt, 
schlagen Willstatter und Waser vor, die Benzolformel mit 
Valenzstrichen bis gegen den Mittelpunkt zu schreiben : 

Auf Grund der zentrischen Formel des Benzois und mit Riick
sicht auf die von Bamberger beobachteten Unterschiede zwischen 
Naphtalin und Benzol nehmen Willsta tter und Waser in 
jenem einen zentrisch abgesattigten und einen olefinisch kOll
stituierten Kern an: 

Wills tatter gibt aber zu, da13 man "bei del' Erklarung des 
Naphtalins die Grenzen des Ausdrucksvermogens un serer Struktur
formeln iiberschreitet". 

In dieser Auffassung erinnert das Naphtalin an viele bi
cyklische Kondensationsprodukte der 0 - Diamine und des Brenz
katechins, die sich durch besondere Bestandigkeit der an das 
Benzol angegliededen Ringe auszeiehnen. Eine ahnIiehe Formel 
hatte Harries schon im Jahre 1905 fUr das Naphtalin auf
gestellt. Aus dem Verhalten desselben zu Ozon lie13 sieh namlieh 
der Sehlu13 ziehen, da13 in dem einen Ringe aliphatische Doppel
bindungen vorbanden sind, in dem anderen niebt. 

Bemerkenswerte Versucbe, inwieweit die Eigentiimlichkeiten 
des Naphtalins gegeniiber dem Verbalten des Benzols auf andere 
bicykliscbe Systeme iibertragbar sind, wurden in neuester Zeit 
(1914) von Fries ausgefiibrt. 

Das ADgefiibrte ist in bezug auf das umstrittene Benzol
problem das neueste Wort der Wissenscbaft, aber jedenfalls Dicht 
das letzte. 
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Die stereochemischen Betrachtungen iiber Benzol und die 
Versuche, seine Konfiguration durch Modelle zu versinnbildlichen 
(Vaubel, Sachse, Erlenmeyer jun. u. a.) sind hier nicht be
riicksichtigt worden, weil sie isoliert dastehen und keinen Einflu6 
auf dies Forschungsgebiet ausgeiibt haben. 

Die Isomerieverhaltnisse bei den Substitutionsprodukten des 
Benzols wurden schon bei der ersten theoretischen Behandlung des 
Benzolproblems in den sechziger und Anfang der siebziger Jahre 
klargelegt (s. S. 302 ff.). Die Richtigkeit der damals gemachten 
diesbezliglichen Schlu6folgerungen haben sich vollkommen bestatigt. 
Man kennt keine Ausnahme von den damals erkannten Isomerie
beziehungen, welche sich aus der experimentell begrlindeten 
Annahme einer vollstandigen Gleichwertigkeit der sechs Wasser
stoffatome in dem unsubstituierten Benzol ergaben. Diese Gleich
wertigkeit hort aber schon auf, wenn ein Wasserstoffatom im 
Benzol ersetzt ist. Dann sind die riickstandigen flinf Wasserstoff
atome nicht mehr im Molekiil gleichgestellt, wie aus der Existenz 
dreier verschiedener Disubstitutionsprodukte hervorgeht, aber auch 
in ihrer Reaktionsfahigkeit zeigen sie Verschiedenheiten, die bei 
der weiteren Einwirkung substituierender Agenzien hervortreten. 
Das Studium der Substitutionsvorgange beim Benzol hat -zur Er
kenntnis gewisser Regelma6igkeiten bei diesen Reaktionen und 
zur Aufstellung gewisser Substitutionsregeln geflihrt, die hier, 
wenn auch nur ganz kurz, berlicksichtigt werden miissen. 

Die erste Beobachtung, da6 bei der Bildung oines Biderivats 
aus einem monosubstituierten Benzol die Substitution in zwei 
Richtungen, und zwar einerseits in Ortho- und Para-, andererseits 
in Metastellung verlauft, wurde im Jahre 1875 von Hiibner ge
macht, der auch erkannte, da6 die chemische Natur des ersten 
Substituenten im Benzol hierbei bestimmend ist. 1m folgenden 
Jahre stellte Nolting folgende Satze auf: a) "Wenn sich an der 
mit 1 bezeichneten Stelle eine neutrale, basische oder schwach 
saure Gruppe befindet, wie CHs, Cl, Br, J, NH2 , OH, so entstehen 
bei Einwirkung von Cl, Br, J, HNOs und H2 S04 als Hauptprodukt 
para-I,4-Derivate, neben wechselnden, aber immer geringeren 
Mengen von ortho -1, 2 -Derivaten. b) Befindet sich jedoch in 1 
eine saure Gruppe, N02 , COOH, SOsH, so entstehen durch Ein
wirkung derselben Agenzien hauptsachlich meta -1, 3 - Derivate, 
neben klein en Mengen von solchen der ortho- und para-Reihe." 
Zu den sauren Gruppen zahlte Nolting weiter COOC2H6, CHO u. a., 
wahrend -CH2 • COOH und andere ahnliche Gruppen sich wie CBs 
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verhalten. Die Substituenten iiben also einen "orientierenden 
Einflu13" auf die weitere Substitution aus. Die Gruppen, welche 
Substitution in 0- und p-Stellung veranlassen, nannte Lellmann 
"Substituenten erster Ordnung" und die, welche in die m - SteHung 
dirigieren, solche der "zweiten Ordnung". 

Diese Regeln haben sich bei den weiteren Untersuchungen 
im grol3en und ganzen bewahrt, insofern namlich, als sie den 
Tatbestand ziemlich richtig ausdriicken. Nur ist der Unterschied 
zwischen positiven und negativen Gruppen hier sehr unbestimmt 
und schwankend. Andere Formulierungen dieser Regelmal3igkeiten 
sind von Armstrong (1887), Brown und Gibson (1892) und 
von Vorlander (1902) gegeben worden. Nach der letztgenannten 
haben bei der Bromierung, Sulfurierung und Nitrierung der Benzol
substitutionsprodukte, C6 H5 E, die Substituenten einen verschiedenen 
Einflul3, je nachdem das Element der Seitenkette gesattigt oder 
ungesiittigt ist. Die Gruppen, welche den Eintritt des N02 in 
Metastellung veranlassen, sind neben dem Benzolkerne ungesattigt, 
-N02 , -CN, -CHO, -COOH, SOaH; die den Eintritt in Para
und Orthostellung begiinstigenden Gruppen sind neben dem 
Benzolkerne gesiittigt, -Cl, -Br, -OH, -OCHa, -CHs, -CH2 Cl, 
-CH2 • COOH. Anilin verMlt sich ahnlich wie Phenol." Aber 
auch diese Formulierung teilte das Los der iibrigen: sie war 
nicht allgemein anwendbar, und auf Grund derselben lassen sich 
keine sicheren Prognosen machen. 

Um diese eigentiimlichen Verhiiltnisse zu erkliiren, sind ver
schiedene Hypothesen aufgestellt worden von Armstrong, Kehr
mann, Bamberger, Fliirschheim und Obermiller. Der Erst
genannte nahm in dem einen FaIle (0 - und p-Stellung) eine voraus
gehende Addition am Benzolkern, in dem anderen (m - Stellung) 
eine solche an dem bereits vorhandenen Substituenten an. Kehr
mann (1890) wollte den Ort, wo ein Substituent eintritt, auf 
die Gewichtsgrol3e des bereits vorhandenen Substituenten zuriick
fiihren. Bam berger (1893) sprach die Meinung aus, dal3 die 
Entstehung von 0 - und p - Derivaten auf einer indirekten Sub
stitution beruht, indem zuniichst eine Derivatbildung an der 
Seitenkette und nachher eine Umlagerung in das Benzolsubsti
tutionsprodukt stattfinden sollte. Bei der Sulfurierung von Anilin 
entsteht demnach zunachst Anilinsulfat, welches beim Erhitzen 
in Sulfanilsiiure und Anilin-o-sulfonsiiure iibergeht. Die indirekte 
Substitution fiihrt tatsiichlich zu 0- und p-Derivaten, aber diese 
konnen auch durch direkte Substitution gebildetwerden. Fliirsch-
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heim (1902) hat sich bei seinen ErkUirungsversuchen an Werners 
Anschauungen liber die Valenz ange1ehnt, und Obermiller 1) ist 
der Meinung, da1.3 die in verschiedener Richtung dirigierenden 
Gruppen die Reaktionsfahigkeit der 0- und p-standigen Wasser
stoffatome entweder beglinstigen oder hemmen. In letzterem 
Faile findet die Substitution in m-Stellung statt. Diese Hemmungen 
waren sterische Behinderungen. Holleman, welcher im Laufe 
der letzteren Jahre dieses Gebiet systematisch behande1t hat, au1.3ert, 
"da1.3 aHe Versuche, welche bis jetzt gemacht sind, um die Ge
setzma1.3igkeiten, welche den Ort bestimmen, wo ein zweiter 
Substituent im Kern eintritt, zu ergriinden, vollkommen feh1-
gesch1agen sind." 

Holleman hat selbst in seinem Werke "Die direkte Ein
flihrung von Substituenten in den Benzolkern" 2) (1910). in welchem 
das Problem ausfiihrlich und kritisch behandelt und auch die 
quantitative Seite berlicksichtigt wird, Andeutungen zu einer Er
klarungsweise gegeben, die sich den Thieleschen Untersuchungen 
und Betrachtungen liber die konjugierten Doppelbindungen an
schlie1.3t und auf die Annahme, da1.3 der Substitution eine Addition 
vorausgeht, grlindet. Sie lauft darauf hinaus, daB die Additions
geschwindigkeit unter dem Einflu1.3 des Bchon vorhandenen Sub
stituenten (X in SteHung 1) an den Stellen 1, 6 und 1, 4 ver
gri:i1.3ert oder verkleinert wird, an den SteHen 2, 3 aber nur wenig 
Veranderung erleidet. "Es darf", sagt er, "flir sehr wahrscheinlicb 
gebalten werden, da1.3 einer Substitution im Benzolkern eine 
Addition vorausgeht. Wird z. B. Cs H5 X nit.riert, so ist primar 
eine Addition nach nachstehenden Formeln 

HO X HO X X "'-./ H "'-./ I 

HililH 
N02>(it H-f''''-.<H 

I I ~H 
H"'-./H H~/H H~/<NO 
/"" H H 2 

H N02 

para ortho meta 

anzunehmen, gefolgt durch Abspaltung von Wasser, wodurch der 
weniger stabile Sechsring mit zwei Doppelbindungen wieder zum 
stabilen Benzolring zurlickkehrt. Welches dieser drei Additions-

1) Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkern. Leipzig 1909. 
2) Leipzig 1910. 

Hj e It, Gesch. d . organ. Chernie. 30 
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schemata mit darauffolgender Abspaltung, d. h. welcher Typus 
del' Substitution auf tritt, das muB durch die Geschwindigkeit 
diesel' Reaktionen beherrscht werden. Beschleunigt X die Reak
tion, so findet Substitution nach para - ortho - Stell en statt, und 
zwar ausschlielHich, wenn X einen groBen, beschleunigenden Ein
fiuB hat. Denn in diesem FaIle wird die Menge des meta-Del'ivats, 
welche sich gleichzeitig bilden kann, so gering, daB dieselbe 
nicht mehr bestimmbar ist. Beschleunigt abel' X die Reaktion 
nicht so ansehnlich, dann werden sich auch noch gewisse Mengen 
del' meta- Verb in dung bilden konnen. - - Hat X eine ver
zogernde Wirkung, dann steht die Addition an del' doppelten 
Bindung 2, 3 im Vordergrund." 

Wenn auch solche Betrachtungen einigen Einblick in die 
Ursache geben, aus welcher bei del' Einfiihrung eines zweiten 
Substituenten im monosubstituierten Benzol entwedel' para·ortho
Derivate oder hauptsachlich das meta-Derivat sich bildet, so ist 
damit fiir die Vorhersage, wohin ein gegebener Substituent einen 
zweiten dirigieren wird, noch nichts gewonnen, denn es Hi.f3t sich 
im Spezialfall kein Merkmal angeben, woraus man im voraus 
erkennen kann, ob ein anwesender Substituent beschleunigend 
oder verzogernd auf die Addition am konjugierten System ein
wirken wird. "Man wird", sagt Holleman, "vorliiufig nul' als 
Tatsache zu registrieren haben, daB die Halogene, die Amido-, 
Hydroxyl- und Alkylgruppe nach para-ortho-Stellen, die Carboxyl-, 
Sulfo-, Nitro- und Acetylgruppe nach del' meta-Stelle orientieren, 
um nul' die wichtigsten zu nennen. W ohl abel' scheint es mog
lich zu sein, aus dem Verhalten diesel' Substituenten abzuleiten, 
wie andere von ihnen derivierende Substituenten orientieren 
werden." Die diesbeziiglichen Voraussagungen H 011 e man s 
stimmen in den einfacheren Fallen mit den gefundenen Tat
sachen gut iiberein. 

Die Frage nach del' Konstitution del' aromatischen V erbin
dungen und VOl' aHem nach del' des Bellzolkerns hat, seit Kekule 
seine Benzoltheorie aufstellte, einen hervorragenden Platz in der 
Forschung auf dem Gebiete del' organischen Chemie eingenommen. 
Wir sind deshalb del' Entwickelung diesel' Frage bis auf die letzte 
Zeit gefolgt. Wie aus del' Schilderung hervorgeht, war sie, und 
besonders wahrend del' letzten Zeit, in nahem Zusammenhang mit 
del' Frage gestellt, wie die Zusammensetzungsverhaltnisse bei den 
ungesattigten Verbindungen, das "Ungesiittigtsein" iiberhaupt, zu 
verstehen sind. 
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Diese Frage wurde, wie in einem anderen Zusammenhang 
erwahnt ist, schon wahrend der friihesten Zeit der Strukturchemie 
aufgenommen, und zwar bei den ersten Versuchen, die Konstitution 
der organischen Verbindungen auf der Basis der Vierwertigkeit 
des Kohlenstoffatoms und dessen unbegrenzten Vermagens zur 
Selbstbindung zu erklaren. Man blieb bei del' Annahme von zwei- und 
dreifachen Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen. Durch diese 
Hypothese konnte auch in den nicht gesattigten Verbindungen die 
Vierwertigkeit des Kohlenstoffs formel! zum Ausdruck kommen, 
ohne da13 freie Valenzen angenommen werden. Irgend eine Er
klarung von der chemischen Natur del' ungesattigten Verbindungen 
gab die Hypothese nicht, und zunachst auch nicht dafiir, warum 
diese wiederholten Bindungen - weit entfernt davon, eine festere 
Annaherung der Atome zu sein - im Gegenteil den Karpern eine 
gra13ere Reaktivitat geben. Hilfsvorstellungen wurden hier natig. 

Eine solche fand sich in Baeyers schon erwahnter Spannungs
theOl·ie (1885) (S.348). Ausgehend von stereochemi~chen Dber
legungen gelangte Baeyer zu der Ansicht, da13 bei der Doppel
bindung eine starke Ablenkung der beteiligten Valenzen von ihrer 
urspriinglichen Richtung stattfinden mu13. Durch diese zwangs
weise Ablenkung wird in dem Molekiil eine gewisse Spannung 
erzeugt, die sich darin liu13ert, da13 bei der Einwirkung geeigneter 
Agenzien eine Doppelbindung aufgespalten und eine Verbindung 
mit normal en Valenzrichtungen, d. h. mit einfacher Bindung, 
zuriickgebildet wird. Bis zu einem gewissen Grade konnte diese 
Theorie den betreffenden Verhaltnissen Rechnung tIoagen, lie13 aber 
im Stiche bei den Erscheinungen der Addition bei mebrfach un
gesattigten Verbindungen. 

Auch der Modifikation und Erweiterung, welche Thiele (1899) 
der Lehre von den Doppelbindungen gab und welche gerade die 
letztgenannten Verbindungen beriicksichtigte, ist schon oben bei 
Besprechung des Benzolproblems gedacht worden. Durch die An
nahme, da13 bei einer Doppelbindung die beiden Affinitaten sich 
nicht vollstandig gegeneinander absattigen, sondern da13 Affinitats
reste oder Partialvalenzen iibrig und verfiigbar bleiben, wollte er 
die fiir den ungesattigten Zustand charakteristischen Additions
reaktionen erklaren. Die hinzutretenden Atome beanspruchen 
zunachst je eine freie Partialvalenz und sod ann durch Aufspaltung 
der Doppelbindung eine ganze Affinitat. Zu dieser Auf£assung 
wurde Thiele durch die Erscbeinungen, welche bei Verbindungen 
mit benachbarten Doppelbindungen hervortreten, gefiihrt. Hierbei 

30* 
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kamen besonders Fi ttigs Untersuchungen tiber die Piperinsaure, 
sowie die von Baeyer und Rupe tiber Mukonsaure in Betracht. 
Diese Sauren enthalten die Gruppe C=C-C=C, oder sogenannte 
konjugierte Doppelbindungen. Sie addieren nun Wasserstoff (und 
Brom) nicht, wie man erwarten konnte, an zwei aneinander doppelt 
gebundene Kohlenstoffatome, 80ndern an die Enden des Systems. 
Aus der Mukonsaure, C02 H.CH=CH.CH=CH.C02 H, welche 
also die Doppelbindungen in Ct, {3- und y,8-Stellung enthiilt, ent
steht bei der Reduktion mit Natriumamalgam die (3,y-Hydromukon
saure, C02 H. CH2 • CH=CH. CH2 • CO2 H. Solche Verschiebungen 
der Doppelbindung, welche in vielen Fallen beobachtet waren, 
konnten mittels der gewohnlichen Doppelbindungshypothese nicht 
erklart werden. Dagegen werden sie, wie schon frliher erHiutert 
(S.459), verstandlich bei der Thieleschen Annahme von Partial
valenzen, indem ein Ausgleich del' Affinitatsreste bei den mittleren 
Kohlenstoffatomen gedacht werden kann. 

Wir konnen hier auf diese Hypothese von Partialvalenzen 
nicht naher eingehen, wollen aber noch bemerken, daf3 sie sich 
nicht nur auf Kohlenstoff -Kohlenstoffbindung, sondern auch auf 
andere Doppelbindungen, wie C=O, N=N usw. bezieht, also auf 
ungesattigte Verbindungen in weiterem Sinne des Wortes. 

Die Thielesche Hypothese hat in den folgenden Jahren eiDe 
lebhafte Diskussion libel' die betreffenden Vorgange hervorgerufen 
(Knoevenagel, Erlenmeyer jun., Vorlander, Michael u. a.) 
und wurde liberhaupt glinstig aufgenommen und als brauchbare 
Hilfshypothese erkannt. "Sie hat Interpretationen ermoglicht, die 
ohne sie nicht so einfach und plausibel zu geben waren, ja, sie 
hat die Weiterentwickelung in Flu.f3 gebracht und neuen Zielen 
zugefiihrt" (Henrich) 1). Versuche, die Partialvalenztheorie stereo
chemischzuerkHiren, sind von Knoevenagel und Erlenmeyerjun. 
gemacht worden (1900). Del' Letztgenannte schlof3 sich doch nul' 
mit einer gewissen Reserve del' Theorie an, indem er geltend machte, 
daf3 die Additionen auch ohne die Annahme von Affinitatsresten 
zu verstehen sind. Von den Untersuchungen und Betrachtungen, 
welche auf die Thielesche Hypothese weiter gebaut haben, ist 
be son del's die von Borsche "Dber die Verteilung del' Affinitat 
in ungesattigten organischen Verbindungen" (1910) zu erwahnen, 
welche eine nahere Abschatzung des Affinitatsiiberschusses zum 
7,wecke hatten. 

1) 1. c., S. 77. 
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Trotz ihrer Anwendbarkeit erwies sich die Lehre von den 
Partialvalenzen deshalb als nicht recht befriedigend, weil sie nur 
den formalen quantitativen Verhaltnissen Rechnung trug, die 
qualitativen Beziehungen aber unberiicksichtigt lieB. Weitere 
Untersuchungen von Straus, Hinrichsen u. a. ergaben, daB die 
von Thiele als Regel betrachtete Addition in 1,4-Stellung bei 
Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen keineswegs all
gemein giiltig ist, daB sie im Gegenteil nur unter ganz bestimmten 
Bedingungen eintreten kann. Namentlich Hinrichsen (1909) hat 
diese Verhaltnisse eingehend behandelt und ist zu dem Schlusse 
gekommen, "daB der Reaktionsverlauf bei Anlagerungen an kon
jugierte Doppelbindungen, neben kinetischen und stereochemischen 
Verhaltnissen, in erster Linie bedingt ist durch die rein qualita
tiven Beziehungen, welche einerseits zwischen den zu addierenden 
Atomen selbst, andererseits zwischen letzteren und den im un
gesattigten Molekiil bereits vorhandenen Atomen und Atomgruppen 
herrschen". Hinrichsen will den Verlauf der Addition an un
gesattigten Verbindungen auf den verschiedenen elektrochemischen 
Charakter des Addenden und der einzelnen Gruppen des addieren
den Molekiils zuriickfiihren, wie dies Michael und Vorlander 
schon friiher getan haben. 

In der letzten Zeit ist die Aufmerksamkeit auch besonders 
auf die "negative" Natur der ungesattigten Gruppierungen ge
richtet worden. Die Ausdriicke positiv und negativ, wie sie durch 
die Typentheorie in die Strukturchemie iibergingen, wurzeln zwar 
in der elektrochemischen Theorie, haben aber nicht die direkte 
Bedeutung von elektropositiv und elektronegativ gehabt, sondern 
beziehen sich auf die chemischen Gegensatze Basis und Saure. 
Die negative Natur einer Atomgruppe au13ert sich also in einem 
acidifizierenden Einflu13 oder in einem Verringern der basischen 
Eigenschaften bei Verbindungen, welche solche besitzen. Eine 
solche negative Natur, im Gegensatz 'zu den positiven Alkylen, 
wurde schon friih bei Phenyl und analogen aromatischen Radi
kalen wahrgenommen. Diese tritt zunachst in ihren Hydroxyl
und Aminverbindungen hervor. V. Meyer wies (1872) nach, daB, 
wenn an einem mit mehreren Wasserstoffatomen beladenen Kohlen
stoffatom ein Wasserstoff durch eine Nitrogruppe ersetzt wird, ein 
anderes Wasserstoffatom am gleichen Kohlenstoffatom sauren 
Charakter erhalt, d. h. es wird "aufgelockert" und durch Metalle 
ersetzbar. Auf eine ahnliche Wirkung der Gruppen CHa • CO, 
COOC2 H5 usw. war die groBe Reaktionsfahigkeit und die leichte 
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Vertretung des an Kohlenstoff gebnndenen Wasserstoffs durch 
Metalle in Acetessigester, Malonsaureester usw. zuriickzufiihren. 

Spater (1882 u. ff.) haben dann Haller, Held, Henry u. a. 
gezeigt, daB auch die Oyangruppe in Malonitril, Oyanessigester 
und Oyanacetophenon den Wasserstoffatomen, welche an dem 
gleichen Kohlenstoffatom sitzen wie sie, sauren Oharakter zu er
teilen vermag, und Loven hat Untersuchungen liber die negative 
Wirkung der Sulfogruppe angesteIlt. Eine systematische Reihe 
von Arbeiten liber diese Frage fiihrten V. Meyer und seine Schiiler 
aus (1887), und zwei Jahre spater hat Haller als Resultat lang
jahriger Arbeiten eine Abhandlung veroffentlicht, betitelt "Influence, 
qu'exerce sur certains corps neutres l'introduction dans leurs mole
cules de radicaux dits ,negatifs'". Die Radikale, welche nach 
Haller, in Methan eingefiihrt, einen acidifizierenden EinfluB auf 
den Wasserstoff ausiiben, sind: -N02, -S02' -SOaR, -ON, =00, 

II 
-0110, -C02R, -N2- und -C-. 

Aus den Untersuchungen B a eye r s iiber die hydrierten 
l'htalsauren, Marckwalds liber das lnden und Olaisens libel' 
die Oxymethylenverbindungen ging hervor, daB auch die Vinylen
gruppe -011=011- eine negative Wirkung ausliben kann, und 
dies nicht nur in Ringsystemen, sondern auch in offener Ver
kettung. lIenrich 1) zeigte, daB die negative Natur eine ganz 
allgemeine Eigenschaft der Athylenbindung ist. Dan sie auch 
der Acetylenbindung zukommt, ergibt sich aus der Existenz 
und Bestandigkeit del' Oarbide. Eine Zusammenstellung aIler 
auf dies em Gebiete bekannten Erscheinungen flihrte Henrich 
zu del' wichtigen Einsicht, daB in allen negativ wirkenden 
Atomgruppen "die mehrwertigen Atome gleicher oder verschie
dener Art in mehrfacher Bindung aneinander gekettet sind" 
und daB "je mehr Valenzen die Atome untereinander sattigen, 
um so starker negativ ist die entstehende Atomgruppe". "Es 
scheint somit fiir ein negatives Radikal charakteristisch zu sein, 
dan in ihm homogene oder heterogene Atome in engerer Gruppie
rung, d. i. doppelt oder dreifach untereinander gebunden vor
kommen." Die mehrfache Bindung del' Atome aneinander kann 
abel' als ein Ausdruck fiir einen relativ hOheren Gehalt an Energie 
angesehen werden. Es war dies ganz in Ubereinstimmung mit 
der von Blomstrand, von seinem elektrochemischen Standpunkt 
aus, schon 1869 ausgesprochenen Meinung, "daB ein vorherrschend 

1) tJber die negative Natur ungesattigter Radikale. Erlangen 1900. 
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positives oder negatives Element, wenn es mit voller Kraft positiv 
oder negativ wirkt, immer die niedrigste Sattigungsstufe ein
nimmt". 

In den Leitfahigkeitsbestimmungen bei Sauren und Bas en 
(Ostwald u. a.), also in ihren Dissoziationskonstanten, glaubte 
man ein scharfes Merkmal zur Unterscheidung von positiven und 
negativen Gruppen in Handen zu haben. Wie Vorlander hervor
gehoben hat (1902), besteht indessen keine allgemein gliltige Be
ziehung zwischen der N atur der Radikale und dem elektrischen 
Leitvermogen von Basen und Saurell. Dieselben Elementgruppen 
konnen bald positive, bald negative Wirkungen ausliben, je nach 
der individuellen N atur der Verbindungen. Sie haben eine Doppel
natur, die einerseits der negativen und positiven Katur der Ele
mente, andererseits dem gesattigten und ungesattigten Zustande 
entspricht. Die letztgenannten liben eine reaktionserleichternde 
oder auflockernde Wirkung aus, die Vorlander "reaktive Wirkung" 
nennt. Dieser reaktive Einflu.13 der ungesattigten Radikale ist 
nach ihm nicht mit der sogenannten negativen Natur identisch, 
wie man angenommen hat, sondern er kommt sowohl neben dell 
negativen als den positiven Au.l3erungen der Elemente zur Geltung. 
,~In Anbetracht solcher Verbaltnisse", sagt Vorlander, "bin ich 
der Ansicht, da.13 man die Bezeichnung der Elementgruppen als 
positive und negative ganz vermeiden mu.l3." 

Flir die Frage liber das Wesen der "mehrfachen Bindungen" 
sind auch die physikalischen Eigenschaften der ungesattigten Korper 
in Betracht gezogen worden. Was zunachst ihr thermisches Ver
halten betrifft, so geht aus ihrer Bildungswarme, nach Unter
suchungen von Thomsen, Horstmann u. a., hervor, da.13 sie 
energiereicher als die gesattigten Verbindungen sind, was mit 
ihrem chemischen Verhalten in Dbereinstimmung steht, aber nicht 
der Vorstellung entspricht, welche durch un sere Strukturformeln 
erweckt wird. Weiter sind hierbei das Molekularvolumen und die 
Molekularrefraktion von Bedeutung. Die Untersuchungen liber 
das Molekularvolumen rlihren hauptsachlich von Horstmann her 
(1887), wahrend wir umfassende Arbeiten liber den Einflu.13 der 
Konstitution auf die Molekularrefraktion in erster Linie Bruhl 
(in den achtziger und neunziger Jahren) und in der neuesten Zeit 
Auwers und Eisenlohr verdanken. Diese beiden Konstanten, 
welche als ein Ma.13 des von den Moleklilen eingenommenen Raumes 
betrachtet werden konnen, weisen libereinstimmend fUr die Athylen
bindung gro.l3ere Werte auf als fUr die einfach gebundenen Kohlen-
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stoffatome, und noch mehr steigen die Zahlen fUr Korper der 
Acetylenreihe an. Hieraus folgt also, daB der Raum, den die 
Moleklile ungesattigter Korper einnehmen, groBer ist als im Falle 
einfacher Bindungj die Atome mussen demnach weiter voneinander 
entfernt sein. Dieses gilt naturlich fur die ungesattigten Verbin
dungen im weitesten Sinne des W ortes, also auch fUr solche, die 
doppelt gebundenen Sauerstoff, wie die Aldehyde usw., enthalten. 
Die "Doppelbindung" bedeutet also keine dichtere Aneinander
lagerung der Atome, sondern im Gegenteil eine lockerere Ver
kettung als die einfache Bindung. 

Die Hypothese von mehrfachen Bindungen, wie sie seit 
50 Jahren in unseren Strukturformeln zum Ausdruck kommen, 
gibt also, auch in der von Thiele modifizierten Gestaltung, keine 
befriedigende Erklarung der tatsachlichen Verhaltnisse. Wenn sie 
dessen ungeachtet in ihrer landlaufigen Form noch beibehalten 
wird, so geschieht dies, weil sie in vieler Hinsicht bequem ist und 
unstreitbare formale Vorzuge hat und auBerdem, weil durch sie 
die Stereoisomerie bei den ungesattigten Verbindungen sich in 
befriedigender Weise deuten laBt. "Die Doppelbindung ist, genau 
genommen, nur del' Ausdruck del' strukturchemischen Theorien 
fUr die experimentelle Beobachtung, daB eine Gruppe sich un
gesattigt verhalt." 

In der ersten Periode del' Strukturchemie war, wie schon 
hervorgehoben wurde (S.261), auch eine andere Deutung der un
gesattigten Verbindungen in Betracht gezogen worden, namlich 
die Annahme von "Lucken" oder freien Affinitaten am Kohlenstoff. 
Diese Hypothese wurde aus schon erlauterten Grunden von den 
meisten Chemikern verworfen, aber doch nicht vollstandig besei
tigt. Sie hat sich spater wieder geltend gemacht. Ein Anhanger 
derselben war Lossen, del' sich viel mit Valenzfragen beschaftigte. 
"Meine Betrachtungsweise", sagt er, "kennt keine sogenannten mehr
fachen Bindungen mehrwertiger Atome." Fur diese Auffas8ung, 
daB alBo die Kohlenstoffatome in den ungesattigten Verbindungen 
ihre Maximalvalenz nicht ausnutzen, und also dreiwertig oder zwei
wertig fungieren konnen, 

III III II II 
CH2-CH2 CH-CH 

Athylen Acetylen 

ist in neuester Zeit namentlich Hinrichsen eingetreteu. Als 
Argumente ftihrt er nicht nur die groBe Reaktionsfahigkeit (den 
groBeren Energieinhalt), sondern auch die Negativitat der Verbin-
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dungen mit Atbylen - und Acetylenbindung an, was ja mit dem 
scbon erwabnten Blomstrandscben Satze im besten Einklang 
stebt. Weiter scbeint ibm die groBe Bestandigkeit des Atbylens 
und nocb mebr des Acetylens bei bober Temperatur flir eine 
niedrige Wertigkeitsstufe des Koblenstoffs in diesen Verbindungell 
zu sprecben, denn nacb van't Hoff bat die Temperatur auf die 
Atomigkeit in der Weise EinfluB, daB bei boberen Warmegraden 
weniger Affinitaten betatigt sind als bei niedrigeren. Und scblie13-
Hcb wlirde mit dieser Annabme eine willklirlicbe Scbranke zwiscben 
den unorganischen und organischen Korpern wegfallen, denn bei 
jenen kommt man ja nicht ohne Annahme freier Valenzen aus. 
"Wir konnen nicht nul', sondern mlisseri auch zur Erklarung der 
ungesattigten Kohlenstoffverbindungen unbetatigte Affinitaten au
nehmen", ist die Schlu13folgerung, zu der Hinrichsen kommt. 
Dieses "Mlissen" inbetreff der gewohnlichen ungesattigten Verbin
dung en wird abel' noch keineswegs allgemein anerkannt. Teils 
hat man hierflir sachliche Grlinde, teils spielt wohl hier aucb eine 
gewisse Tragheit des chemischen Geflihls mit. 

Ganz abgesehen von der noch unklaren Sachlage bei den ge
wohnlichen, als ungesattigt bezeichneten Vel'bindungen, ist abel' 
die Frage, ob der Kohlenstoff in organischen Zusammensetzungen 
mit geringerer Wertigkeit als vier auftreten kann, in positiver 
Richtung entschieden worden. Dieses liberzeugend bewiesen zu 
haben, ist das Verdienst Nefs, der in einer Reihe von Unter
suchungen, die er in den neunziger Jahren und spater veroffent
lichte, originelle Ideen auf dem Gebiete der organischen Chemie 
vorgebracht hat. 1m Kohlenoxyd lag ja immer das Beispiel einer 
Verbindung vor, in der Kohlenstoff zweiwertig fungiert. N ef hat 
auBer Zweifel gestellt, daB dies als Ausnahme betrachtete Ver
halten in vielen Gruppen organischer Verbindungen sich wieder
findet. Er wies nach, daB auch in der Blausaure, in den Iso
cyaniden, R . N =C, in der Knallsaure (Carbyloxim, C=N. 0 H) 1), 
in den mono - und dihalogensubstituierten Acetylenen und in 
anderen organischen Substanzen ein bivalentes Kohlenstoffatom 

1) Mit dem Studium del' so einfach zusammengesetzten, abel' doch ge
heimniBvollen Knal1siiure waren Beit Anfang des vorigen Jahrhunderts zahl
l'eiche Forscher beschiiftigt. Ihre Natur alB Carbyloxim wurde von N ef (1894) 
feBtgeBtellt. Diese Zusammensetzung war abel' schon von Scholl (1890) in 
Betracht gezogen worden. tiber die Entwickelung del' Knallsiiurechemie 
siehe: R. S c h 0 II, Entwickelungsgeschichte und kritisch experimenteller 
Vergleich del' Theorien uber die Natur del' sogenannten Knallsiiure und ihrel' 
Derivate. Munchen und Leipzig 1893. 
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vorhanden ist. Die gro13e Reaktionsfahigkeit dieser Verbindungen, 
ihre Giftigkeit usw., betrachtet er als eine Au13erung dieser niedrigen 
Wertigkeit. Er denkt sich zwei untatige Affinitaten als latent 
infolge gegenseitiger Absattigung. Eine geringe Menge der Mole
kUle wlirde doch freie Affinitaten enthalten. 

Da13 der Kohlenstoff unter Umstanden auch trivalent, d. h. 
mit einer ungesattigten Affinitat auftreten kann, ist, nachdem 
die monomolekulare Zusammensetzung des Triphenylmethyls und 
der analogen "freien Kohlenwasserstoffradikale" sichergestellt 
wurde, bewiesen (S. 418 f.). 



XXII. 

Die kilnstlichen Teerfarbstoffe. Beziehungen zwischen 
Farbe und Konstitution. Die Ursache der Farbe. 
Chromoisomerie. Halochromie. Fluoreszenzerschei"" 
nungen in Beziehung zur Konstitution. Neue Auf"" 

fassungen ilber die Valenz. 

"Gleich einem bunten Blumenfelde echmuckt 
die FUlle von kunetlichen Farbetoffen dae Gebiet 
der organischen Chemie." 

Keine Eigenschaft der Korper ist dem Beobachter SO unmittel
bar in die Augen springend wie die Farbe. Sie hat auch von 
jeher ein besonderes Interesse geweckt. Der Ursprung der Farbe 
und ihre Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der 
Stoffe ist aber ein Problem, an dessen Loaung man sich erst in 
neuerer Zeit gewagt hat. Es war auffallend, da£, wahrend die 
organische Natur den Eindruck reicher und bunter Farbenpracht 
gibt, die ganz uberwiegende Mehrzahl der organischen Verbin
dungen farblos ist. Dnter den kunstlichen Kohlenstoffverbin
dungen waren bis in die funfziger Jahre nur ganz vereinzelte 
farbige Korper bekannt. In letzterer Hinsicht hat sich die Sach
lage allmahlich geandert. Wie schon in einem fruheren Kapitel 
erwahnt worden ist, wurden am Ende der fiinfziger Jahre die 
ersten kunstlichen Farbstoffe gewonnen. Ihre Zahl hat sich in 
rascher Folge vermehrt. Die farbigen organischen Verbindungen 
sind keine Seltenheit mehr, wenn auch immerhin die farblosen 
Karper die gro£e Mehrzahl bilden. 

Die kunstlichen organ is chen Farbstoffe waren in den letzten 
50 Jahren der Gegenstand einer emsigen Arbeit. Die organisch
chemische Forschung und ihre spezielle Technik hat hier in prak
tischer und akonomischer Hinsicht ihre granten Erfolge erzielt. 
Auf eine Besprechung der Entwickelung unserer Kenntnisse von 
diesen Stoffen mussen wir hier abel' verzichten. Nur eine ganz 
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kurze Dbersicht der neu zugekommenen Farbstoffgruppen kann 
hier in Frage kommen. Fast aHe diese kiinstlichen Farbstoffe 
sind sogenannte Teerfarbstoffe, d. h. werden aus Materialien 
bereitet, die direkt oder indirekt aus dem Steinkohlenteer stammen 
(wie Benzol und seine Homologen, Phenol, Kresol, Naphthaliu, 
Anthracen, Chinolin usw.). 

Es waren zuerst die Rosanilinsalze (aus Anilin), welche das 
Interesse auf sich zogen (s. S. 235). Durch Alkylierung wurden 
violette Farbstoffe (Hofmanns Violett u. a.) und durch Anlagerung 
von Alkylhaloiden zu diesen griine Farbstoffe (Jodgriin, Methyl
griin) gewonnen, wah rend Einfiihrung von Phenylgruppen blaue 
Farbstoffe lieferte. Durch Dberfiihrung in Sulfosauren wurden 
mehrere dieser Farbstoffe loslich gemacht (Saurefuchsin, Wasser
blau). 

Man glaubte anfangs, daLl das Anilinrot durch Oxydation 
des Anilins gebildet ware. Hofmann fand aber (1863) zu seiner 
Verwunderung, daLl reines Anilin kein Anilinrot gibt, wohl aber 
das unreine bOher siedende Handelsanilin. Er schloLl hieraus, 
daLl dieses "eine von normalem Anilin verschiedene Base ent
halten miisse, deren Mitwirkung fiir die Entstehung des Anilin
rots unentbehrlich sei". Das Ratsel wurde gelost, als es Hof
man n gelang, das Toluidin aus den Anilinolen abzuscheiden und 
als er nachwies, daLl auch dieses nicht allein, wohl aber mit 
Anilin gemischt, den Farbstoff liefert. Die Formel des Rosanilins, 
C2oH19Ns. H20, war von Hofmann festgestellt worden, und die 
Bildung dieser 20 Kohlenstoffatome enthaltenden Base aus 1 Mol. 
Anilin (6 C-Atome) und 2 Mol. Toluidin (14 C-Atome) war jetzt 
klar. Rosenstiehl erkannte(1869), daI.\ auch eine niedere Homo
loge des Rosanilins, das Pararosanilin, C19H17~S' H2 0, existiert. 
Durch die wichtigen Untersuchungen von E. und O. Fischer(1878) 
wurde die Konstitution der Rosaniline klargesteHt. Sowohl durch 
Abbau der Farbstoffe als durch Synthese konnten sie nachweisen, 
daLl die farblosen Reduktionsprodukte der Rosaniline, Paraleuk
anilin und Leukanilin, die Triamidoderivate des Triphenylmethans 
bzw. Diphenyltolylmethans sind, wahrend die Farbstoffbasen selbst 
als Oxyderivate dieser Leukoverbindungen betrachtet werden 
konnten, z. B. die Pararosanilinbase als (N H2 . C6 H4)s C . 0 H. Die 
Salze dieser Basen mit Sauren sind indessen keine Hydroxyl
verbindungen mehr, sondern entstehen unter Austritt von Wasser. 
E. und o. Fischer interpretierten die Reaktion in der Weise, 
daI.\ beim Zutritt der Saure ein inneres Imid gebildet wird, 
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wahrend Rosenstiehl (1880) annahm, dafi die Saure in Reaktion 
mit der Carbinolgruppe tritt. 

(H2N .C6 H4)2C.C6 H4 • NH, HCI (H2N .C6 H4)sC,Cl 
1 _ ___ 1 

Parafuchsin nach E. und O. Fischer ParafU(}hsin nach Rosenstiehl. 

Ais ein Diamidoderivat des Triphenylmethans erwies sich 
das aus Dimethylanilin und Benzaldehyd erhaltene Malachitgriin 
(0. Fischer, Dobner, 1878). Die Kenntnis der den Rosanilinen 
entsprechenden Oxyfarbstoffe, der Aurine (Rosolsaure), verdankt 
man in erster Linie Caro, Graebe und Zulkowski. 

Die Phtaleine, welche auch den Triphenylmethanfarbstoffen 
angehoren, wurden von Baayer (1871) entdeckt, der sie durch 
Kondensation von Phtalsaureanhydrid mit Phenolen erhielt, unter 
diesen PhenolphtaleIn und FluoresceIn. Das prachtvoll gefarbte 
Eosin (TetrabromfluoresceIn) stellte Caro dar (1873). 

Eine scharf begrenzte Gruppe bilden die Azofarbstoffe. Wie 
erwahnt, wurden sie schon Mitte der sechziger Jahre technisch 
bereitet. Aber erst mit dem Jahre 1876 erhielten sie grofiere 
technische Bedeutung mit dem Chrysoidin von Witt und Caro, 
denen sich dann die Tropaeoline, Ponceau, Echtgelb und andere 
anschlossen. Sie sind Amido- und Oxyderivate beziehungsweise 
deren Sulfosauren von Azobenzol, Azotoluol und Azonaphtalin. Die 
Disazofarbstoffe (zwei Azogruppen enthaltend), zu den en mehrere 
technisch wichtige Farbstoffe gehoren (Biebricher Scharlach, Kongo
rot, Toluylenbraun u. a.), wurden zuerst von G. Schultz (1881) 
gewonnen. 

Die Synthese der wichtigsten unter den Anthracen- oder 
Anthrachinonfarbstoffen, das Alizarin, durch Graebe und Lieber
mann (1869) ist schon in anderem Zusammenhange erwahnt 
worden. Zahlreiche andere Farbstoffe dieser Gruppe sind im 
Laufe der Jahre dargestellt worden. Sie sind aIle Oxyderivate 
des Anthrachinons (Oxyketonfarbstoffe). Aus dem tJ-Aminoanthra
chin on hat Bohn (1901) zwei wichtige Kiipenfarbstoffe erhalten, 
Indanthren und Flavanthren, an deren weiterer Erforschung Scholl 
und andere tatig waren. 

Unter den Chinolin- und Akridinfarbstoffen haben wir zu be
achten das Chinolinrot, welches von Jacobsen (1883) entdeckt 
wurde, sowie Chinolingelb (Chinophtalonsulfosaure, J aco bsen und 
Reimer, 1883) und das Chrysanilin (Diamidophenylakridin), welches 
schon H 0 f man n (1862) als N ebenprodukt bei der Fuchsin
darstellung gewann. Seine Konstitution wurde von O. Fischer 
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aufgekUirt (1884). Zu den Chinolinfarbstoffen gehoren auch die 
Hingst bekannten prachtvollen Cyanine, mit deren Erforschung 
sich in neuester Zeit Vongerichten, A. Kaufmann u. a. be
schii.ftigt haben. 

Eine wichtige Gruppe bilden die Chinonimidfarbstoffe, welche 
sich von den Imiden des Chinons (auch o-Chinons) und seinen 
Analogen ableiten. Zu ihnen gehoren die Indamine (z. B. Toluylen
blau) und die Indophenole, welche namentlich von Witt (1879), 
Nietzki (1883) und Mohlau (1885) untersucht wurden. Dieser 
:Farbstoffgruppe schlieI3en sich einige schwefelhaltige Farbstoffe 
(Thiazine und Thiazone) an, wie La u t h s Violett oder Thionin 
(1876) und ~fethylenblau (Caro, 1877, Bernthsen, 1884-, Gnehm), 
sowie eine Reihe blauer Farbstoffe, die als Oxazine und Oxazone 
anzusehen sind, wie Naphtolblau, Nilblau u. a. (M e 1 do la, 
Mohlau). 

Zu den Azinfarbstoffen (Phenazine) gehoren die Eurhodine, 
Rosinduline und Safranine, welche Amido- bzw. Diamidophenazine 
sind, und die entsprechenden Oxyverbindungen, Eurhodole und 
Safran ole , die in den achtziger Jahren entdeckt wurden, und 
deren Kenntnis wir besonders Witt, Nietzki, O. Fischer und 
Kehrmann verdanken. Mit diesen verwandt sind die schon am 
Ende der sechziger Jahre von Caro und Dale, sowie Griess 
und Martius zuerst dargestellten Induline. Auch der zuerst 
technisch dargestellte Anilinfarbstoff, Perkins Mauvein, gehOrt 
hierher. 

Ein eigBnartiger Farbstoff mit sehr komplizierter Zusammen
setzung ist das Anilinschwarz, welches Ligthfoot im Jahre 18fi3 
gewann durch Oxydation des salzsauren Anilins mit Kaliumchlorat. 
Dber seine Zusammensetzung, mit deren Erforschung viele Chemiker 
sich beschaftigt hatten (Suida, Nietzki), ist erst in neuester 
Zeit Klarheit gewonuen worden (Willstatter, Green). 

Die kiinstliche Bildung des Indigos und der Flavonfarbstoffe 
wurde schon an anderer Stelle beriicksichtigt. Der dem Indigo 
entsprechende Thioindigo, in dem die zwei H-Gruppen durch 
Schwefelatome ersetzt sind, ist zuerst von Friedlander (1905) 
gewonnen worden. Diese weiter ausgestaltete Entdeckung hat 
zur Auffindung einer groI3en Zahl wichtiger Farbstoffe der Thio
indigoreihe gefiihrt. Die indigoiden Farbstoffe iiberhaupt - es 
geniigt zu erinnern an die neuen Ciba- und Helindonfarbstoffe -
sind in der letzten Zeit ein beliebtes und viel Interesse bietendes 
Forschungsfeld gewesen. 
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Gleich einem bunten Blumenfelde schmtickt diese Ftille von 
ktinstlichen Farbstoffen das Gebiet der organischen Chemie. Lie
bigs Impulse, Hofmanns klassische Untersuchungen tiber die 
organischen Basen und Kekules Benzoltheorie haben dieses Feld 
geschaffen, dessen weitere Bearbeitung von Forschung und Technik 
in glticklicher Vereinigung tibernommen worden ist. Deutschland 
ist hier an der Spitze gegangen. Das gra13te Verdienst urn die 
technische und okonomische Verwertung der Entdeckungen und 
Resultate der wissenschaftlichen Forschung auf dies em Gebiete 
kommt del' Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen 
(Caro, Bernthsen), den Farbwerken von Meister, Lucius und 
Brtining in Rochst a. M. und del' Farbenfabrik von Fr. Bayer 
u. Co. in Elberfeld zu 1). 

In dem Mafie, wie die Konstitution dieser verschiedenartigen 
Farbstoffe - sowie die del' in der Natur vorkommenden - meistens 
erst nach langwierigen, schwierigen Untersuchungen aufgeklart 
wurden, war man bemtiht, den Zusammenhang zwischen del' Farbe, 
also del' Fahigkeit, nul' gewisse Lichtstrahlen zu refiektieren, und 
ihrem molekularen Bau zu ermitteln 2). Grabe und Lie berm ann 
waren die ersten, welche im Jahre 1868, anUWlich ihrer Unter
suchungen tiber Alizarin und Purpurin, diese Frage erorterten s). 
Sie machten darauf aufmerksam, dafi die Farbstoffe durch Auf
nahme von Wasserstoff in farblose Verbindungen tibergehen, und 
aufierten: "Diejenigen Farbstoffe, zu welch en sich Wasserstoff hinzu
addiert;' mtissen entweder Elemente mit unvollstandig gesattigten 
Valenzen besitzen, odeI' es sind in ihnen irgend welche Atome in einer 

1) Zahlreiche Werke sind erschienen, welche eine Zusammenstellung 
bzw. Dbersicht der Teerfarbstoffe zu geben bezwecken. Es k6nnen folgende 
hier angefuhrt werden: G. Schultz, Chemie des Steinkohlenteers mit be
sonderer Berucksichtigung der kunstlichen organischen Farbstoffe, 1. Aufl. 
1882, 3. Aufi. 1900, Braunschweig. R. Nietzki, Chemie der organischen 
Farbstoffe, 5. Aufl., 1906. H. Th. Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, 
Berlin 1914. G. Schultz und P.Julius, Tabellarische Dbersicht der kiinst
lichen organischen Farbstoffe, 4. Aufi., Berlin 1902. Periodisch erscheint seit 
1888: P. Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und ver
wandter Industriezweige. 

2) Siehe unter anderen: H. Kauffmann, Dber den Zusammenhang 
zwischen Farbe und Konstitution bei chemischen Verbindungen. (Ahrens' 
Samml. chem. u. techn.-chem. Vortrage 9, Heft 8, 1904); H. Kauffmann, 
Die Auxochrome (Ebenda 12, Heft 1-3,1907); H.Ley, Beziehungen zwischen 
Farbe und lionstitution bei organischen Verbindungen, Leipzig 1911; Smiles, 
Chemische lionstitution und chemische Eigenschaften. Deutsche Bearbeitung 
von R. O. Herzog, Berlin 1914, S. 361 ff. 

3) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1, 106. 
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innigeren Lagerung, als zu ihrem Zusammenhang im Molekiil not
wendig ist, enthalten." Eine solche farbebedingende Gruppe ware 
in den Chinonverbindungen vorhanden, welche sie, den damaligen 
Ansichten gemaJ3, als hyperoxydartige Karper betrachteten, z. B. 

/ 0 
Ca H4"b Ais eine andere derartige Gruppe sprachen sie die 

Azogruppe, -N=N-, an. Die Farbe der Chinone und Azo
verbindungen verschwindet bei der Heduktion, indem eine Locke
rung der aneinander gebundenen 0- bzw. N - Atome stattfindet. 
Diese Beispiele zeigen, sagen sie, "daB die physikalische Eigen
sehaft der Farbe von del' Art und Weise abhangt, in welcher die 
Sauerstoff und Stickstoffatome gruppiert sind, daJ3 in den ge
farbten Verbindungen diese Elemente in einer innigeren Bindung 
unter sich enthalten sind, als in den farblosen". Sie machten 
wei tel' darauf aufmerksam, daJ3 alIe Kohlenwasserstoffe farblos 
sind, weshalb anzunehmen ist, daJ3 del' Kohlenstoff durch kompli
zierte Lagerung liberhaupt keine Farbung verursacht. 

Diese Gedanken wurden von Witt im Jahre 1876 weiter
entwickelt, als er eine Theorie liber das Wesen der Farbstoffe 
aufstellte 1). Indem er sich del' Ansicht Grabes und Lieber
manns anschloJ3, nahm er an, daB aIle farbigen Karper gewisse 
Atomgruppen enthalten, welche farbeerzeugend sind und die er 
als Chromophore bezeichnete. Die nur das Chromophor enthaltenden 
Verbindungen wurden Chromogene genannt. Sie sind, wenn auch 
farbig, keine Farbstoffe, d. h. sie besitzen nicht die Eigenschaft 
des Farbens, sie haben keine Verwandtschaft zu den Pflanzen
odeI' Tierfasern. Nitrobenzol ist ein Chromogen, aber kein Farb
stoff, wenn aber in dasselbe Amido- oder Hydroxylgruppen ein
treten, wie im Nitranilin und Nitrophenol, entstehen Verbindungen, 
die Farbstoffcharakter besitzen. So liegt auch die Sache beim 
Anthrachinon und Alizarin bzw. Purpurin, welche Dioxy- bzw. 
Trioxyanthrachinone sind. Witt stellte folgenden Satz auf: "Die 
Farbstoffnatur aromatischer Karpel' ist bedingt durch die gleich
zeitige Anwesenheit einer farbstoffgebenden und einer salzbildenden 
Gruppe." Die Farbstoffe sind also entweder basisch, Farbbasen, 
oder sauer, Farbsauren. Die basische Natur hangt mit der Gegen
wart von Amidogruppen, die sauren Eigenschaften mit der der 
IIydroxylgruppen zusammen. Aus dem vorhandenen Beobachtungs
material zog Wit t weiter den SchluJ3, daJ3 das Chromophor seinen 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 9, 522. 
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farbstofferzeugenden Einflu13 mehr in den salzartigen Verbindungen 
del' Farbstoffe au13ert, als wenn dieselben in freiem Zustande sich 
befinden. Ais Chromophore bezeichnet er nul' die Gruppen N 02' 
N =N und CO, wenn diese doppelt vorkommt, wie in den Chinonen. 
Irgend welche Schliisse in bezug auf andere farbeerzeugende 
Gruppen zu ziehen, fand er verfriiht. 

Diese salzbildenden Gruppen hat Witt spater (1888) Auxo
chrome genannt, weil sie, unabhiingig von del' Salzbildung, den 
Chromogenen zur Farbe verhelfen und sie verstarken konnen. 
Nicht nul' fiir die Eigenschaft des Farbens, sondern auch flir die 
Farbwirkung selbst sind sie von direktem, oft bedeutendem Einflul3. 

Von W ichtigkeit flir die vorliegende Frage war die Beob
achtung, da13 auch die Kohlenstoffbindung aUein Farbe erzeugen 
kann, wahrend man friiher angenommen hatte, dal3 Kohlenwasser
stoffe nicht gefarbt sein konnen. Grabe untersuchte (1892) das 
Dibiphenylenathen 1), welches schon im Jahre 1876 von de la Harpe 
und van Dorp dargestellt worden war, und des sen Farbe einer 
Verunreinigung zugeschrieben wurde. Er fand, da13 auch del' 
vollkommen reine Kohlenwasserstoff rot ist, seine Farbe abel' bei 
del' Reduktion zum Dibiphenylenathan verschwindet. "Die Atom
gruppierung des roten Kohlenwasserstoffs," aul3erte er, "zeigt 
Analogie mit derjenigen des Azobenzols, nul' haben die doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome auf die Farbung einen geringeren 
Einflul3 als die Stickstoffatome, da sowohl Diphenylathen als Tetra
phenylathen farblos sind. Damit eine Farbung auf tritt, ist eine 
weitere Kohlenstoffkondensation notig, wie sie in den Biphenylen
gruppen vorhanden ist." 

C6 Hs"", /C6 Hs 
/C=C", 

C6 H5 C6 HS 

farblos 

Auch die Athylengruppe, >C=C<, erwies sich also als 
Chromophor, nul' tritt ihre Wirkung hier erst durch Verkniipfung 
mit einer Anzahl iiberdies noch unter sich verbundener Benzol
kerne hervor. 

Ahnlich wie bei Dibiphenylathen liegen die Verhaltnisse bei 
CH 

Acenaphthylen, C1o H6< II , worauf Grabe (1893) aufmerksam 
"OH 

machte. Auch del' reine Kohlenwasserstoff besitzt goldgelbe Farbe. 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 26, 2354. 
B j e 1 t, Gesch. d. organ. C'hemie. 31 
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Noch einfacher konstituierte Kohlenwasserstoffe, die farbig sind, 
fand spateI' Thiele (1900) in den von ihm entdeckten Fulvenen, 
welche gerade wegen ihrer leuchtenden Farbe diesen Namen er
hielten 1). Das einfachste Fulven - ubrigens mit dem Benzol 
isomer - ist gelb, das Methyliithylfulven ist orange, das Diphenyl
fulven tiefrot: 

CH=CH~ 
I /C=CH2 

CH=CH 
Fulven, gelb 

CH=CH~ /CaH5 
I C=C 
C H=C H/ "Ca H5 

Diphenylfulven, rot. 

"Die Fulvene", sagt Thiele, "sind ein interessanter Beweis 
dafiir, dan die Fiirbung organischer Verbindungen wesentlich 
durch die Art del' Doppelbindungen bedingt ist." Die Anhiiufung 
diesel' an sich schwach wirkenden Gruppen erzeugt eine starke 
Farbwirkung. Es ist iibrigens bemerkenswert, dan auch in den 
anderen farbigen Kohlenwasserstoffen, gerade wie in Fulven, 
Fiinfringe vorkommen, und dies scheint fiir das Zustandekommen 
der Farbe ein giinstigeres Moment zu sein als del' Sechsring in 
Benzol. 

Wie die Gruppen >C=C< und -N--N- sich als Chromo
ph ore erwiesen haben, ist dies auch mit del' Kohlenstoff - Stick
stoffbindung >C=N - der Fall. Die farbenerzeugende Wirkung 
diesel' Azomethingruppe wurde von Weil (1894) und Mohlau 
(l898) erkannt. 1hr Einflu13 wird jedoch erst in del' aromatischen 
Reihe sichtbar. Das Benzylidenmethylamin, C6 H5 • CH=N. CH3 , 

ist farbIos, das Benzylidenanilin, C6H5.CH=N , C6H5' gelb. Bei 
den von Curti us untersuchten Derivaten des Azomethylens, welche 
das Doppelchromophor -C=N-N=C- enthalten, treten farbige 
Verbindungen erst bei Verkettung des Kohlenstoffs mit Phenyl
gruppen auf. Das Azomethinchromophor entfaltet seine Wirkung 
besonders in polyzyklischen Verbindungen als Bestandteil des 
Ringes, wie in den Phenazinen und Akridinen, die durch Hinzu
treten von Auxochromen stark gefiirbte Verbindungen werden. 

Auf die chromophore Eigenschaft del' Gruppe C=O, also auf 
die Kohlenstoff - Sauerstoffdoppelbindung, machte Wit t schon im 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 33, 666. 
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Jahre 1876 aufmerksam. Diese Eigenschaft ist hier viel starker 
ausgepragt als bei der doppelten Kohlenstoffbindung, jedoch er
zeugt eine einzige CO - Gruppe als solche keine Farbe. Bei An
wesenheit von zwei solchen Gruppen erscheint die Farbe, wenn 
die Gruppen benachbart sind. Die u - Diketone, wie Diacetyl, 
CHs. CO. CO. CHa, sind gelb gefarbt. Als das Triketopentan, 
CHs.CO.CO.CO.CHs, gewonnen wurde (Sachs, 1901), erwies 
es sich, wie man erwarten konnte, starker gefarbt als Diacetyl, 
namlich orangerot, etwa wie Azobenzol. Auch hier spielt die 
dichtere Lagerung· der Kohlenstoffgruppen fUr die Farbwirkung 
eine wesentliche Rolle. Das Diphenylenketon oder Fluorenon, 
I 1 

COH4' CO. U6H4' welches also nur eine Carbonylgruppe enthalt, 
ist orange gefarbt, wahrend das Benzophenon, C6H5.CO,C6H5' 
farblos ist. 

Die chromogene K atur der Chin one war schon von G r abe 
und Liebermann erkannt worden. Damals hat man sie, nach 
Grabe, als superoxydartige Verbindungen betrachtet, spater war 
man geneigt, namentlich wegen ihres Verhaltens zu Hydroxyl
amin (Goldschmidt) sie als Diketone anzusehen, eine Auffassung, 
die zuerst Fi t ti g vertreten hatte. Sie zeigen gewisserma13en eiDe 
Doppelnatur, aber fUr gewohnliche Umstande hat man bei ihnen 
allgemein die Ketoform angeDommen: 

CH=CH CH=CH 
(r-C<CH-CH>C-~ O=C<CH=CH>C=O 

Superoxydform Diketonform. 

Eine Tautomerie in gewohnlichem Sinne liegt hier nicht vor, 
sondern die strukturchemische Ausdrucksweise ist wohl unzulang
lich die "richtige ChinoDformel" wiederzugebeD. 

Wie ersichtlich ist, enthalten die Chinone nach dieser Auf
fassung nicht den unveranderten Benzolkern, sondern einen modi
fizierten Kern mit zwei DoppelbinduDgen. Andererseits Ui13t die 
Ketonformel eine Anhaufung von Chromophoren, Kohlenstoff
doppelbindungen und Carbonylgruppen, hervortreten, was mit dem 
stark chromogen en Charakter del' Chin one in voller Harmonie 
steht. 

Wie schon erwahnt, wurde die Konstitution des Fuchsins und 
der verwandten Farbstoffe als Triphenylmethanderivate von E. und 
O. Fischer klargelegt. Sie nahmen in denselben eine Bindung 
zwischen dem Methankohlenstoffatom und dem Stickstoffatom einer 
Amidogruppe in Parastellung an (Formel I). Die so entstehende 

31 * 
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Kohlenstoff-Stickstoffbindung entspricht der Bindungsweise in den 
Chinonen nach der alteren Superoxydformel und wurde als Chromo
phor in diesen Farbstoffen betrachtet. Die neue Formulierung der 
Chin one konnte aber auch auf diese Verbindungen iibertragen 
werden (Formel II), und man fing an, nach dem Vorgang von 
Armstrong und Nietzki, diese Betrachtungsweise anzuwenden, 
wonach das Fuchsin ein Derivat des Chinonimids ware: 

N ietzki hebt ausdriicklich hervor, dafi er die neue Formel 
"nicht fiir verschieden von der urspriinglichen Fischerschen halt". 

Die betreffenden Farbstoffe wiirden also keine Chin one sein, 
aber eine chinonartige oder, wie man sagt, chinoide Bindungs
weise, einen modifizierten Benzolkern, wie in den Chinonen, ent
halten. Diese Annahme ist sehr wahrscheinlich gemacht worden 
und auch auf verschiedene andere Farbstoffgruppen iibertragbar. 
Den Farbbasen selbst wiirde diese chinoide Struktur nicht zu
kommen, sondern nur ihren Salzen. Armstrong ist anfangs der 
neunziger Jahre so weit gegangen, dafi er diese Anschauungs
weise auf samtliche organischen Farbstoffe anzuwenden strebte, 
also den Ursprung der Farbe und vor aHem der Farbstoffnatur 
in dieser chinoiden Bindungsweise suchte 1). Dies war aber nicht 
moglich, ohne den Tatsachen Gewalt anzutun. Die wichtigste 
chromophore Gruppierung bleibt jedoch in allen Fallen die, welche 
in den chinoid konstituierten Korpern vorkommt. Neben den 
p-Chinoiden sind auch o-Chinoide bekannt. Recht bemerkenswert 
ist die Beobachtung von Wills tatter (1908), dafi das o-Chinon, 
welches bei der Oxydation des Brenzkatechins entsteht, in zwei 
Formen, einer farblosen und einer roten, auf tritt, von denen die 
eine als das Superoxyd, die andere als das Diketon betrachtet 
werden kann: 

far bloB rot. 

Von besonderem Interesse war die Gewinnung eines chinoid 
gebauten Kohlenwasserstoffs. Thiele und Balhorn stellten (1904) 

1) Proc. Chern. Soc. 1892, S.101, 189, 195; 1893, S.53, 55, 63, 206 usw. 
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das Tetraphenyl-p-xylylen, ((]6H5)2C: C6H4 : C(C6H5)2' dar. Es ist 
schon orange gefarbt. 

Von den vielen Untersuchungen der letzten Zeit, welche zur 
Aufklarung der Beziehungen zwischen Farbe und molekularem 
Bau beigetragen haben, wollen wir die von Stobbe liber die 
Fulgide (1906, 1911) herausgreifen 1). Das einfachste Fulgid ist 
das inn ere Anhydrid der Butadien - p, r -dicarbonsaure (Fulgen
saure): 

Die alkylsubstituierten Fulgide sind farblos, in dem Mafie 
aber, als Phenyl, Naphtyl, Furyl und andere zyklische Reste die 
Wasserstoffatome in Fulgid ersetzen, tritt Farbigkeit und Ver
tiefung der Farbe zutage. Die hier stattfindenden Einfllisse wurden 
an 44 verschiedenen hierhergehorigen Korpern untersucht. An 
anderen Beispielen hat Sto b be gezeigt, dafi die Ringbildung eine 
:Farbvertiefung erzeugt, wenn der Ring isozyklisch ist, wahrend 
eine Farbaufhellung eintritt , wenn der Ring, z. B. durch Sauer
stoff, heterozyklisch wird. Die Ursache der starken Farbe der 
Fulgide, gegenliber den Fulgensauren, deren Anhydride sie sind, 
liegt also nicht in der zyklischen Verkettung. Stobbe sieht sie 
in der ganzen Konstitution dieser Korper. Sie konnen als eine 
neue Klasse chinoider Verbindungen, als Chinone des Tetrahydro
furaus betrachtet werden. Zwei Ringkohlenstoffatome des Tetra
hydrofurans sind mit Sauerstoff vereinigt (wahre Chinongruppie
rung), die beiden anderen mit zweiwertigen Kohlenwasserstoffresten 
(chinoide Bindungen). Gerade diese letzteren, die streptostatischen 
Athylenbindungen, sind nach Stobbe von wesentlicher Bedeutung 
fiir die tiefe Farbe der Fulgide. Sie haben ganz die gleicbe 
Wirkung wie die gleicbartigen Bindungen in den Fulvenen (S.482) 
und den obengenannten Derivaten des p-Xylylens: 

CH2=C-C=0 
I >0 

CH2=C-C=0 

1) Ann. d. Chern. 349, 333 ; 380, 1. 
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Es erwies sich indessen, wie schon erwahnt, nicht moglich, 
die chinoide Struktur fur aHe farbigen Verbindungen anzunehmen. 
Es ist dies namentlich von Baeyer und Villiger (1902ff.) bei 
ihren Untersuchungen uber die basischen Eigenschaften des Sauer
stoffs und Kohlenstoffs nachgewiesen worden, indem sie aus schwach 
gefarbten Verbindungen (Ketonen, Carbinolen usw.) stark gefarbte 
Additionsderivate erhielten (Halochromie). Dberdies haben die 
Arbeiten von Willstatter und seinen Schulern (1904ff.) es wieder 
in Frage gesteHt, ob die wahren Farbstoffe, fur die die Chinoid
theorie ursprunglich geschaffen wurde, wirklich diese Struktur 
besitzen und nicht Chinhydrone sind. 

Wir mussen auf ein weiteres Eingehen auf die theoretische 
Behandlung der vorliegenden Frage wahrend der neuesten Zeit 
verzichten. Unter denjenigen, welche vom valenztheoretischen 
Gesichtspunkte dieser Frage Aufmerksamkeit geschenkt haben, 
mu13 vor allen Kauffmann erwahnt werden, der unter anderem 
bestrebt war, die Bedeutung der Auxochrome fur die Farbe und 
deren Intensitat klarzustellen und eine besondere Auxochrom
theorie aufgesteUt hat. 

Aus dem Obenerwahnten geht hervor, da13 Doppelbindungen 
zwischen mehrwerligen Atomen. der wesentliche Faktor fur das 
Zustandekommen der Farbe sind, d. h. da13 es mit dem Ungesattigt
sein des Molekuls nahe zusammenhangt. Und das gilt nicht nur 
fur die ungesattigten Atomgruppen, sondern auch fur die un
gesattigten Atome. Dies geht z. B. daraus hervor, da13 Schwefel 
unter Umstanden farbenerzeugend wirken kann, und daB das "drei
wertige Kohlenstoffatom" (in Triphenylmethan usw.) ein starkes 
Chromophor ist. "Es dad uns we iter nicht wundernehmen, da13 
auch hier den ungesattigten Gruppen eine so wichtige Bedeutung 
zukommt, haben sie doch uberall, sowohl bei den chemischen 
Vorgangen, als bei den physikalischen Erscheinungen, die Hand 
im Spiel." "AIle Untersuchungen bezogen sich auf die Farbe, 
also auf den sichtbaren Teil des Spektrums. Wollen wir uns 
nicht dem Vorwurf der Einseitigkeit aussetzen, so mussen wir das 
Spektrum in seiner Gesamtheit den Untersuchungen unterwerfen, 
also weit hinaus ins Ultrarot und Ultraviolett" (Kauffmann, 
1904). Durch Untersuchungen uber Lichtabsorption von farbigen 
Korpern ist das Problem nach dieser Richtung hin in den letzten 
Jahren erweitert worden und besonders waren Hartleys Arbeiten 
und Methodik grundlegend fur dies Forschungsgebiet. Fur viele 
Verbindungen faUt die Absorption ausschliel3lich in den ultra-
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violetten Teil des Spektrums. Obwohl sie farblos sind, absor
bieren sie stark darin. Man kann als Chromophore aUe Gruppen 
betrachten, welche eine charakteristische Absorption hervorrufen, 
wahrend die gewohnlichen Farbstoffchromophore, die "wirksamen 
Chromophore", solche sind, die eine Verschiebung der Absorption 
nach dem roten Gebiet zu, also nach dem sichtbaren Teil des 
Spektrums, bewirken. Die anderen, die ultravioletten Chromo
phore, sind in bezug auf die Farhe nul' mittelbar wirksam. 

Die Erkenntnis des Zusammenhanges zwischen innerer Zu
sammensetzung und Farbe nicht nur im aUgemeinen, sondern auch 
bei del' Einwirkung der verschiedenen Gruppen auf Farbe, Farben
ton und Farbintensitat ist nicht nur vom theoretischen Gesichts
punkt aus interessant, sondern hat direkte praktische Bedeutung. 
Es ist dank derselben moglich geworden, im voraus die Farbe
eigenschaften einer unbekannten Verbindung mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit zu berechnen. Die kiinstliche Darstellung 
neuer Farbstoffe ist nunmehr nicht ein Resultat zufalliger Ent
deckungen, sondern planma13iger Synthesen in vorausbestimmter 
Richtung. 

Die Farbenerscheinungen bei Salzen haben in den letzten 
Jahren das Interesse auf sich gezogen. Namentlich Hantzsch 
hat nachgewiesen, dafi die Salze del' Nitro- und Isonitrosoverbin
dungen (Oximinoverbindungen) in verschieden gefarbten Formen 
(Chromoisomeren) auftreten konnen. Die Salze del' Violursiiure, 

NH.CO CO< NH.CO>C : NOH, z. B., existieren in folgenden Farben: 

Gelb, Rot, Blau und Griin. Die Erscheinung, welche Polychromie 
genannt wird, ist weder auf Grund der gewohnlichen Valenz
auffassung erklarbar, noch liifit sie sich auf Grund stereochemischer 
Betrachtungen voraussehen. Han tzsch nimmt hier durch die 
Hauptvalenzen und "Nebenvalenzen" zusammengehaltene Ring
systeme an, die verschiedenartig konstituiert sein konnen. Die 
Metallsalze del' Nitroketone konnten folgendermafien formuliert 
werden: 

Eine andere hierher gehOrige Erscheinung ist die Halochromie. 
Sie besteht darin, dafi sonst farblose und neutrale Verbindungen 
unter gewissen Umstanden sich mit Sauren unter Bildung ge
farbter Derivate verbinden konnen. Dieselbe wurde von Baeyer 
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und Villiger (1902) als eigentiimliche Erscheinung erkannt 1) 
und au Dibenzalaceton, Trianisylmethan und anderen Triphenyl
methanderivaten untersucht. Baeyer nahm hier an, daB der 
Kohlenstoff basische Eigenschaften (Carboniumvalenzen) besitzt, 
die die Farbe bei den Salzen bedingt. Auch flir das Verstandnis 
dieser Erscheinungen ist eine freiere Deutung des Valenzbegriffes 
angewendet worden und tatsachlich notig. Nach Pfeiffer (1910) 
ware z. B. die Bildung des gefarbten Additionsproduktes zwischen 
dem farblosen Triphenylchlormethan und Zinnchlorid so zu ver
stehen, daB das an Kohlenstoff gebundene Chlor durch die "Valenz
reste" des Zinntetrachlorids derart gebunden wird, daB das Zentral
kohlenstoffatom einen stark ungesattigten Charakter annimmt, 
weshalb Farbe auftritt: (C6H,.)3C-Cl... SnC14. Ahnlich sind die 
Additionsprodukte von Sauren, speziell Salzsaure, an gesattigte 
Ketone usw. zu erklaren. Die Valenz des Sauerstoffs wird von 
del' Saure zum Teil in Anspruch genommen, wodurch der Keton
kohlenstoff einen ungesattigten Charakter erhalt. 

Auch die "Indikatorenfrage", d. h. die Ursache des Farben
umschlags bei den als Indikatoren angewandten Farbstoffverbin
dungen infolge del' Salzbildung, ist im Zusammenhange mit diesen 
Erorterungen beriicksichtigt und viel diskutiert worden 2). Die 
altere "Ionenfarbentheorie" (Ostwald) ist durch die Anschauung, 
daB bei Farbanderung stets auch eine Konstitutionsanderung vor
handen ist (Bern thsen, Friedlander, 1893), ersetzt worden. 
Man ist wohl ziemlich einig dariiber geworden, daB del' Farben
umschlag durch eine innere U mlagerung, wie von einer nicht 
chinoiden in eine chinoide Struktur, erklart werden muB (Stiegli tz, 
R. Meyer, Hantzsch u.a.). So ware derUbergang des ungefarbten 
Phenolphthaleins in das gefarbte Natriumsalz zu verstehen: 

C H C<CS H4. OR C H C<:,C6 H4 . OH 
16 4- 1 C6H4 .OH ~ 16 4- ~C6R4=O 

CO--O COONa 

Del' Hauptanteil an del' Losung dieses Problems durch Kom
bination rein chemischer mit physiko-chemischen Methoden fant 
Hantzsch und seiner Schule zu. 

Die bei den organischen Verbindungen nicht seltenen Fluo
reszenzerscheinungen sind natiirlich geeignet gewesen, das Inter-

1) Ber. d Deutsch. chern. Ges. 35, 1189, 3013. 
2) Siehe A. Thiel, Der Stand der lndikatorenfrage (Ahrens' Sarnrnl. 

chern. u. techn.-chern. Vortriige 16, Heft 8/ 10, 1911), 
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esse der Forscher auf sich zu ziehen. Auch hier ist die Frage 
gewesen, welcher Zusammenhang zwischen dieser Erscheinung und 
der inneren Zusammensetzung vorhanden ist. Nul' ganz fltichtig 
konnen wir auf die Entwickelung dieser Frage eingehen 1). 

Liebermann war der erste, der (1880) den Gedanken aus
sprach, daB die Fluoreszenz von gewissen Atomgruppen bedingt 
werde und Spring war del' Ansicht, daB sie an das Vorhanden
sein des Benzolkerns gebunden sei. 1m Jahre 1897 unternahm 
R. Meyer eine systematische Untersuchung der fluoreszierenden 
Verbindungen und konnte in ihnen eine Reihe von Gruppen auf
finden, welche die Fluoreszenz veranlassen. Er bezeichnete sie 
als "Fluorophore" in Analogie mit dem A usdruck Chromophore. 
Solche Gruppen sind besonders gewisse heterozyklische Ringe, 
wie die der Pyron-, Azin-, Oxazin- und Thiazinringe, sowie die 
in Anthracen und Akridin enthaltenen Atomringe. Also z. B. 
folgende zyklische Verkettungen sind Fluorophore: 

C= CH 

-C/~C- C/l~C JlJ- ]U[ 
o H 

Pyron. und Xanthonderivate 

CH 
C/~C - ,II 11-

-C C-
""'/ N 

Anthracengruppe 

N 
-C/~C-

-cl)lc-
O(S) 

Akridingruppe Oxazin (Thiazin-) gruppe. 

Das Vorhandensein der fluorophoren Gruppen allein ruft die 
Fluoreszenz nicht hervor; es ist vielmehr erforderlich, daB diese 
Gruppen zwischen anderen dichteren Atomkomplexen, z. B. zwischen 
Benzolkernen, gelagert sind. A uch die Substitution, die N atur 
und Schwere der Substituenten, sowie ihre Stellung beeinfluBt die 
Fluoreszenz. Die Untersuchungen von Henrich und Opfermann 
ergaben, daB del' EinfluB des Benzolkerns nicht nur durch seine 
Masse, sondern auch durch die besondere Anordnung seiner Atome 
begrtindet ist. 

1) Siehe unter anderen H. Kauffmann, Die Beziehungen zwischen 
Fluoreszenz und chemischer Konstitution (Ahrens' Samml. chern. u. techn.
chern. Vortrage 11, Heft 1/2, 1906). 
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Spater (1907) haben Stark und Meyer die Fluoreszenz auch 
im Ultraviolett untersucht und gefunden, daB Benzol, Anthracen, 
Phenanthren, Hydrochinon und andere aromatische Verbindungen 
ultraviolette Fluoreszenz besitzen. Sie sahen daher in dies en Sub
stanzen den Benzolkern als Trager der Fluoreszenz an und schrieben 
den Fluorophoren und verschiedenen Substituenten die Wirkung 
zu, die Fluoreszenzschwingungen in den sichtbaren Teil des Spek
trums zu verschieben. Die Kondensation von Benzolkernen wirkt 
in derselben Weise. Die wichtige Rolle des Benzolkerns fiir die 
Fluoreszenz ist auch von Francesconi und Bargellini erkannt 
worden. 

In neuester Zeit sind die Beziehungen zwischen der inneren 
Zusammensetzung und den Fluoreszenzerscheinungen unter an
deren von Kauffmann und Ley behandelt worden. Jener be
zieht das Phanomen auf ein Zusammenwirken von drei Faktoren, 
namlich "Luminophor" (Benzolkern), Auxochrom [z. B. OH, NH2 , 

OCHs, N (CHg)2] und "Fluorogen" (COOH, -CH=CH-, -CO. CHa) 
Chinonring u. a.). Obgleich also der Benzolkern der Sitz del' 
Fluoreszenz ist, tritt diese nicht in Erscheinung, bevor zwei Arten 
von Gruppen, Auxochrome und Fluorogene, in bestimmten Stel
lungen eingefiihrt werden. Die Einfiihrung eines Auxochroms 
bringt Lumineszenz hervor, gewissermaBen als erster Schritt auf 
dem Wege zur Fluoreszenz, und die Addition eines Fluorogens 
beendet den Vorgang. Die Wirkung eines Fluorogens hangt nach 
Kauffmann von den Restaffinitaten (Partialvalenzen) del' Gruppe 
ab und es iibt einen urn so groBeren EinfluB aus, je mehr Rest
affinitaten es besitzt, die zur Verfiigung des Luminophors stehen. 
Ley und seine Mitarbeiter haben die auf die Fluoreszenz er
hohend (auxoflore) bzw. erniedrigend (bathoflore) wirkenden Atom
gruppen bei den Benzolderivaten eingehend untersucht und dies
beziigliche allgemeine SchluBfolgerungen gezogen. Auch Ley ist 
zu dem SchluB gekommen, daB der Trager der Fluoreszenz be
sonders der isozyklische Benzolring ist, und ist der Meinung, daB 
wir "aus dem Studium der Fluoreszenzerscheinungen wertvolle 
Aufschliisse iiber die Konstitution zyklischer Systeme erwarten 
diirfen". Andererseits scheint es wahrscheinlich, daB die Fluo
reszenzerscheinungen "auf gewisse Konstitutionsfragen, die sich auf 
den feineren Bau chinoider Verbindungen beziehen und die heutige 
chemische Tagesparole bilden, eine Antwort versagen werden". 

Vor fiinfzig J ahren sprach man von einer "feineren Art der 
Isomerie", welche in den damaligen Konstitutionsformeln nicht 
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ausgedriiekt werden konnte. Die Strukturehemie und die Stereo
chemie gaben ihnen eine vOllig befriedigende ErkHirung. Jetzt 
spreehen wir wieder von einem "feineren Bau" gewisser Verbin
dungen, der jenseits des Ausdrucksvermogens unserer Struktur
und stereochemischen Formeln liegt. Es ist vor aHem das Studium 
der ungesattigten und der aromatischen Verbindungen und spe
ziell der Farbstoffe, welches zur Einsieht gefiihrt hat, da13 die 
struktur- und stereoehemischen Anschauungsweisen unzulanglich 
sind, urn hier ein zutreffendes Bild der inneren Zusammensetzungs
verhaltnisse geben zu konnen. Und diese Unzulanglichkeit be
ruht offenbar auf der herkommliehen formalen Valenzauffassung, 
welche mit ihrer Zerlegung der Affinitat in bestimmte Affinitats
einheiten nur auf eine schematische, unvollstandige Weise die 
Verbaltnisse bei der Bindung der Atome widerspiegelt. Eine 
Veranderung in dieser Vorstellungsweise und eine tiefere Einsicht 
in das Wesen und Wirken der Valenz steht zweifelsohne bevor. 
Wir konnen hier auf diese Frage, welche sich auf die allgemeine 
theoretische Chemie bezieht, nicht naher eingehen. Die Anregung 
gab Werner, der im Jahre 1891 eine neue Auffassung iiber die 
Valenz entwickelte, naeh welcher diese keine konstante, in Teilen 
wirksame Kraft ist, sondern nach der sich die Atome naeh Ma13-
gabe ihrer raumlichen und verwandtsehaftliehen Verbaltnisse gegen
seitig in die Affinitatskraft teilen. Die entstehenden Verbindungen 
erster Ordnung, welche nach der alteren strukturchemischen Auf
fassung gesattigte Verbindungen sind, besitzen noeh Affinitat zur 
Reaktion mit anderen Molekiilen. W ern er fiihrte die Begriffe 
der "Hauptvalenzen", welehe unseren gewohnlichen Valenzen ent
sprechen, und die der "Nebenvalenzen" ein, welche sich durch 
einen versehiedenen Energieinhalt (graduell) unterscheiden, jedoch 
prinzipiell nicht verschiedenartig sind. Die Zahl der Haupt
valenzen ist nicht unveranderlich, sondern von der Natur der 
sich verbindenden Atome abbangig. Es gibt nur eine von den 
miteinander konkurrierenden Bindemoglichkeiten der Atome be
dingte Maximalvalenzzahl. Diese Ansichten sind spater von 
Werner, Bloch u. a. weiterentwiekelt worden, wobei Werner 
speziell auf die wichtige Rolle der Nebenvalenzen, auch in bezug 
auf die Kohlenstoffverbindungen, hingewiesen hat. Die graduellell 
Unterschiede zwischen den Haupt- und Nebenvalenzen erblickt 
Werner, wie er in seinem Nobelvortrag (1913) auBert, darin, 
"da13 der wechselnde Affinitatsbetrag, welcher einer Hauptvalenz 
entspricht, so gro13 ist, da13 er geniigt, urn ein Elektron zu 



492 Das Valenzproblem. 

ketten, wahrend der Affinitatsbetrag einer Nebenvalenz daflir zu 
klein ist". 

Weitere diesbezligliche Ideen sind von Kauffmann (1911) 
ausgesprochen worden. Er sieht ganz von Valenzeinheiten ab und 
flihrt flir die von Atom zu Atom gehende Valenzbetatigung den 
Begriff des Valenzfeldes ein, das, wie ein anderes Kraftfeld, 
Streuungen der Kraftlinien bewirkt und die Betatigung von Kraften 
in beliebigen Bruchteilen nach verschiedenen Richtungen voraus
sehen la13t. Durch eine solche "Valenzsplitterung" sucht Kauff
mann verschiedene Erscheinungen, unter anderen die Vrsache 
der Farbe, zu erklaren. Auf diese Auffassung grlindet sich seine 
oben erwahnte Farbstofftheorie. 

Vnter anderen bemerkenswerteren Versuchen, dem Valenz
problem naher zu treten, wollen wir hier nur die Theorie von 
Stark (1911) erwahnen, welche sich auf die Elektronentheorie 
grlindet 1). 

1) Siehe unter anderen P. Ruggli, Die Valenzhypothese von J. Stark 
vom chemischen Standpunkte (Ahrens' Samml. chern. und techno -chern. 
Vortrage 19, Heft 1, 1912). 



XXIII. 

Die biochemische Richtung in der organischen Chemie. 
Weitere Forschungen fiber die Konstitution der orga ... 
nischen Naturprodukte. Untersuchungen fiber Chloro~ 
phyll und Blutfarbstoff. Auffindung neuer Produkte im 
Pflanzen ... und Tierreich. Enzymwirkungen. Alkohol ... 

garung. Photochemische Untersuchungen. 
"Natur und Kunst, aie scheinen sich zu fiiehen, 
Und haben sich, eh man es denkt, gefunden.« 

Goethe. 

Die urspriingliche Aufgabe der organischen Chemie war, die 
organische Natur chemisch zu erforschen. Sie blieb aber bei 
ihrem Aufbliihen und ihrer weiteren Entwickelung dieser Aufgabe 
nicht treu, sondern schlug andere Wege ein. "An die Stelle der 
vegetabilischen und animalischen Stoffe setzte sie viele Kunst
produkte, wie die Kohlenwasserstoffe, die Cyanverbindungen, den 
Holz- und Steinkohlenteer, den Holzgeist usw., und indem sie 
die synthetischen Methoden der Mineralchemie in ihren Dienst 
zwang, bemachtigte sie sich zugleich der Fundamentalprobleme 
unserer Wissenschaft." Die organisehe Chemie iibernahm seit den 
dreif3iger Jahren die fiihrende Rolle in der Ausbildung ehemiseher 
Theorien. Diese Rolle hat sie seit dem neuen Aufsehwung der all
gemeinen Chemie nieht mehr. Sie hat keineswegs die theoretisehen 
Fragen aus ihrem Programm ausgemustert - solehe gibt es noeh 
viele, deren Losung vor aHem ihr gehort - aber sie hat sieh 
ihrem Ausgangspunkt, der organisehen Natur, mehr genahert. Die 
neue bioehemisehe Richtung bedeutet eine Riiekkehr der orga
nisehen Chemie zu ihren urspriingliehen Aufgaben, zu den ehe
misehen Problem en der Biologie. Aber der lange Umweg, den 
die organisehe Chemie gemaeht, war ein notwendiger, denn nur 
auf demselben konnte sie ein reiehes Erkenntnismaterial ernten 
und eine Methodik schaffen, ohne welehe eine Losung dieser Pro
bleme unmoglieh gewesen ware. Das Interesse fiir die Naturkorper 
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war immer wach, wenn es auch nicht in den Vordergrund trat. 
J etzt steht die Sache anders. 

Das biochemische Interesse hat sich nach verschiedenen Rich
tungen hin ausgedruckt, teils in einem gesteigerten Bestreben, die 
chemische Konstitution der organ is chen Produkte auszuforschen 
und ihre Synthese durchzufUhren, teils in Untersuchungen, welche 
eine Klarlegung der biosynthetischen und bioanalytischen Prozesse 
im Organism us und das Studium solcher chemischer Erscheinungen 
bezwecken, die von den Produkten des organischen Lebens ver
mittelt werden, vor aHem das der Enzymwirkungen. Durch diese 
Forschungen ist die organische Chemie in das Gebiet der physio
logischen Chemie wieder eingedrungen, mit der sie auch fruher 
am Anfang ihrer Entwickelung, eng verbunden war. 

Als Hauptvertreter der neuen biochemischen Richtung steht 
E. Fischer da. Die synthetischen Bestrebungen innerhalb der 
organischen Chemie richteten sich fruher, in bezug auf die Pro
dukte der organischen Natur, auf einzelne Verbindungen, die 
meistens einfacher Zusammensetzung waren. Fischer begann in 
der ~1itte der achtziger Jahre ein systematisches Studium der 
umfassenden Stoffgruppen, welche in biologischer Hinsicht eine all
gemeinere Bedeutung besitzen. Wir haben schon in einem anderen 
:Zusammenhang (Kap. XVII) seine Untersuchungen uber die grol3e 
Gruppe der Kohlenhydrate, die der Glykoside, der Gerbstoffe, der 
Purinverbindungen und schliel3lich die der Eiwei13korper geschildert, 
deren Endziel die Synthese dieser Stoffe gewesen ist, welche aber 
zugleich die Klarlegung ihrer Zusammensetzung und gegenseitigen 
Beziehungen bezweckt haben, zwei Aufgaben, die organisch zu
sammen gehoren. Eine Synthese, ein Aufbauen, setzt einen durch 
genaue analytische Untersuchung, durch Abbauen gewonnenen 
Einblick in die Zusammensetzung des Materials voraus. Diese 
Untersuchungen Fischel's bilden das schonste und bedeutendste 
Kapitel der neueren Biochemie. Sie haben aul3erdem einen an
regen den und befruchtenden EinfluB auf diese Forschungsrichtung 
uberhaupt ausgeubt. Wir wollen hier nur erganzenderweise 
einiger hierher gehoriger Untersuchungen auf solchen Gebieten 
erwahnen, wo die Synthese noch nicht die letzte Hand ans Werk 
gelegt hat. 

Fischel's Untersuchungen uber die Kohlenhydrate bezogen 
sich zuuachst auf die einfachen Zuckerarten, Disacharide und 
Glukoside. Weiter ist die Synthese hier auch nicht gekommen. 
Aber durch Abbauen der nicht zuckerartigen Kohlenhydrate, der 
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sogenannten Polysacharide, vor allem der Starke und Cellulose 
auf hydrolytischem Wege, sind wichtige Ergebnisse gewonnen 
worden, welche schon einen Einblick in die innere Struktur dieser 
von einfachen Traubenzuckerresten gebildeten hochmolekularen 
Stoffe und eine W ertscha tzung ihrer Molekulargro13e ermoglichen. 
Durch diese Untersuchungen ist ein helleres Licht auf die chao
tische Gruppe der Dextrine und die unzahligen Umwandlungs
produkte der Cellulose (Hydratcellulosen, Hydrocellulosen, Oxy
cellulosen) gefallen. Schon frliher, am Ende del' siehziger und am 
Anfang del' achtziger Jahre hatten Brown und Heron der dia
statischen Spaltung der Starke eingehende Untersuchungen ge
widmet. Unter den hier spater tatigen Forschern, durch welche 
unsere Kenntnisse liber die Starke in chemischer Hinsicht bereichert 
worden sind, nennen wir A. Meyer, Maquenne, Fernbach, 
Wolff, Fouard, Pringsheim. Um die Klarstellung der hydro
lytischen Spaltung und Umwandlungen der Cellulose haben 
sich in der letzteren Zeit unter anderen Cross und Bevan 1), 
Schwalbe, Skraup (Entdeckung der Cellobiose, 1901), Ost und 
W illst a tter verdient gemacht. Da13 sich die Starke vollstandig 
zu Maltose verzuckern lam und damit ausschlie13lich aus Maltosanen 
besteht, ist von Maq uenne erwiesen worden. Dieselbe Rolle in 
bezug auf die Cellulose spielt die Cellobiose. Hieraus ergibt sich, 
da13 die Art der Kondensation der Traubenzuckerkomplexe bei 
Starke und Cellulose durchgehend ungleich sein mlisse. Das in 
den verholzten Pflanzenteilen vorkommende, frliher ziemlich ratsel
hafte Lignin ist in bezug auf seine innere Zusammensetzung von 
Cross, Bevan, Klason u. a. erforscht worden. 

Die synthetischen Versuche liber die Eiwei13stoffe sind, wie 
schon erwahnt, bis jetzt nicht liber ein Vorstadium gekommen. 
Fis cher u. a. haben aus verschiedenen Amidosauren peptonahnliche 
Polypeptide aufgebaut, von denen einige als Spaltungsprodukte der 
Eiwei13stoffe auftreten. Auch hier sind die Untersuchungen noch 
meistens analytischer Art gewesen. Die Hydrolyse der Eiwei13stoffe, 
sei es un tel' Mitwirkung von Sauren oder von Enzymen, ist nament
lich von Vertretern der eigentlichen physiologischen Chemie, den 
speziellen Biochemikern, untersucht worden (H 0 f m e is t e r , 
Drechsel, Kossel, Abderhalden, Ellinger, Schulze und 
Winterstein, Hopkins und Cole, Frankel u. a.), aber auch 

1) Eine Zusammenfassung ihrer Untersuchungen findet sich in Cross 
und E. J. Bevan, Researches on Cellulose I, 1895-1900; II, 1900-1905. 
London. 
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Forscher auf dem Gebiete der organischen Chemie, wie 
E. Fischer u. a. waren hier tatig. Die sogenannte Estermethode 
des letzteren (1906) hat bei der Isolierung der Spaltungsprodukte 
gute Dienste geleistet. Wir haben dieses Gebiet schon in Zu
sammenbang mit dem von Fischer inaugurierten Problem der 
Eiwei£synthese gestreift. Es sind durch diese Untersuchungen 
mehrere neue wichtige Spaltungsprodukte der Eiwei£korper auf
gefunden worden, wie Ornithin, Lysin, Arginin, Histidin, Trypto
phan u. a., deren chemische Konstitution klargestellt worden ist. 
Die ganze Arbeitsrichtung hier ist eine systematische, auf die 
Erforschung der Konstitution der Eiwei13stoffe gerichtete, geworden. 
Diese, durch gelinde wirkende Agenzien erhaltenen Spaltungs
produkte sind die Bausteine der Eiwei13moleklile, durch deren 
Zusammenfiigen die Synthese dieser biologisch wichtigsten Stoffe 
einst gelingen wird (s. S.397). 

Andere wabrend der letzten Zeit lebbaft bearbeitete Gruppen 
von Pflanzenstoffen sind die der atberischen Ole und der Pflanzen
basen. Die wichtigsten Untersuchungen liber diese Korpergruppen, 
welcbe von gro£er Bedeutung nicht nur in theoretischer, sondern 
aucb in pbytocbemischer und technischer Hinsicbt gewesen sind, 
sind scbon im vorhergehenden, im Zusammenhang mit der orga
nischen Synthese, beachtet worden. 

Die Chemie der atherischen Ole und del' ihnen nahestehenden 
Pflanzenprodukte 1), die noch vor kurzem ein buntes Durcheinander 
darboten, gehort nun zu den am besten untersuchten Teilen del' 
Pfianzencbemie und ist in systematischem Zusammenhang mit del' 
ganzen gro£en Gruppe der alizyklischen Verbindungen gebracht 
worden. Das gro.3te Verdienst um die rationelle Erforschung 
dieser Stoffe gebiibrt Wallacb, welcher sich wahrend 30 Jabren 
fast ausschlie£lich diesel' Aufgabe widmete, und hier dieselbe 
SteHung eingenommen hat, wie E. Fischer in bezug auf die 
Kohlenhydrate. Auch zahlreiche andere Forscber haben sich an 
dieser Arbeit beteiligt, speziell hinsichtlich der Campherchemie 
(s. S.394). llezliglich der genetischen Beziehungen dieser Natur
korper zueinander und des Chemismus bei ihrer Bildung in der 
Natur ist schon vieles klargestellt worden. In den letzten Jahren 
hat sich die Aufmerksamkeit mehr und mehr auch den hOher 
molekularen Terpenkorpern, den Sesquiterpenen, Sesquiterpen-

1) Das gro.i3te monographische Werk auf diesem Gebiete ist: F. W. 
Semmler, Die atherischen Ole nach ihren chemischen Bestandteilen unter 
Beriicksichtigung ihrer geschichtlichen Entwickelung. I-III, 1906-1907. 
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alkoholen und Diterpenen, die im Pflanzenreich sehr verbreitet 
sind, zugewandt. Die meisten del' betreffenden Arbeiten sind in 
S em m 1 e rs Laboratorium ausgefiihrt worden. Auch die "olefini
schen Terpenkorper", welche sich von den gewohnlichen Terpen
verbindungen darin unterseheiden, daJ3 sie eine offene Kohlenstoff
kette enthalten (Citral, Geraniol, Nerol, Citronellol u. a.), sind in 
bezug auf Konstitution und Beziehungen zueinander genau erforscht 
worden (Bertram, Semmler, Tiemann, Barbier und Bou
veault u. a.). Wir erinnern bier noch an die Untersuchungen auf 
dem Kautschukgebiete, die zwar VOl' all em die technische Synthese 
desselben im Auge hatten (s. S.395), abel' auch in biochemischer 
Hinsicht von Interesse gewesen sind (Harries). 

Auf dem reichen Gebiet del' Alkaloide hat die mit besonderem 
Interesse und Eifer betriebene Forschung der letzten Jahrzehllte 
unsere Kenntnis bedeutend erweitert und eine tiefere Einsicht in 
die innere Zusammensetzung dieser chemisch und medizinisch be
merkenswerten Stoffe gebracht. Beinahe aUe wichtigeren Pflanzen
basen sind ihrer Konstitution nach klargelegt worden und fUr 
viele von ihnen ist die Synthese schon durchgefiihrt (s. S. 387 fl.). 
Auch fiir die Beurteilung der Frage von ihrer Entstehung im 
Organismus haben die biochemischen Untersuchungen wichtige 
Anhaltspunkte geliefert. Nach del' Annahme Pictets werden sie 
ans den heterozyklischen Spaltungsprodukten der EiweiJ3stoffe 
(Prolin, Tryptophan, Histidin usw.) gebildet, und besonders spielen 
hier die Pyrrolidinbasen ohne Zweifel eine wichtige Rolle. Diese 
basischen Reste werden dann entweder miteinander oder mit 
anderen Korpern kombiniert, speziell mit Formaldehyd, welcher 
die Bildung del' bei den AlkaJoiden haufig vorkommenden Methyl
bzw. Methylengruppen veranlafit. AuJ3erdem kann del' Formaldehyd 
noah eine Erweiterung des Pyrrolidinringes selbst zustande bringen 
(Bildung von Pyridin- und Chinolinring). 

Zu den typischsten und interessantesten Untersuchungen der 
biochemischen Richtung gehoren die Arbeiten iiber den griinen 
Farbstoff del' Pflanzen, Chlorophyll, und den roten Farbstoff des 
Blutes, Hamoglobin, jenes das Medium del' Kohlensaureassimilation 
bei del' Pfianze, dieses del' Vermittler del' Oxydationsvorgange im 
Tierorganismus. Friihere chemische Untersuchungen iiber diese 
Stoffe brachten nul' wenig Erfolg. Diese schienen allen Versuchen, 
ihre inneren Geheimnisse zu entlarven, trotzen zu wollen. Zu ihrer 
Synthese ist man zwar noeh lange nicht gekommen; ihre inneren 
Zusammensetzungsverhaltnisse sind abel' schon einigermaJ3en klar-

H j e It, Gesch. d. organ. Chemie. 32 
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gelegt worden. Besonders auffallend ist, da.l3 diese zwei auf ganz 
verschiedenen Gebieten der organischen Natur physiologisch tatigen 
Stolle in chemischer Hinsicht als nahe verwandt sich erwiesen haben. 

E. Schunk und L. Marchlewski waren die ersten, welche 
sich systematisch und mit Erfolg dem Studium der Chlorophyll
chemie widmeten. Am Aufang der neunziger Jahre begannen sis 
ihre Untersuchungen, welche von Marchlewski bis heute fort
gefiihrt worden sind. Ihre Arbeiten waren auf dies em Gebiete 
orientierend und zeigten, da.l3 die Losung der Frage von der Zu
sammensetzung des Chlorophylls viel gro.l3ere :\'loglichkeiten dar
bot, als man bisher annehmen konnte. Sie stellten verschiedene 
Abbauprodukte des Chlorophylls dar und erhielten zuletzt eine 
Phylloporphyrin genannte Verbindung, CI6HI80~2' die sich mit 
dem Hamatoporphyrin, CI6HISOsN2' aus dem Blutfarbstoff C~encki 
und Sieber) als verwandt erwies. 

1m Jahre 1906 veroffentlichte Willstatter die ersten Resul
tate seiner Untersuchungen auf diesem Gebiete und im Jahre 1912 
hatten sie einen gewissen Abschlu.l3 gefunden 1). Sie bedeuten 
eine neue glanzende Epoche in del' Chlorophyllforschung. Da.l3 
das Chlorophyll metallische Elemente enthalt, war schon lange 
bekannt und vor aHem wurde das Eisen als ein integrierender 
Bestandteil desselben betrachtet, was sich aber spater als irrig 
erwies. Uberraschend war die Beobachtung Willstatters, da.l3 
das Chlorophyll eine geringe Menge (1,7 Proz.) :Magnesium als 
konstitutiven Bestandteil enthalt, und zwar nicht als Ion, sondern 
in komplexer Verb in dung. Will s ta t ter sprach schon damals 
(1906) den Gedanken aus, da.l3 diesel' Magnesiumgehalt eine Be
deutung fiir die Tatigkeit des Chlorophylls besitzen miisse, und 
auf3erte unter anderem: "Das Leben der chlorophyllhaltigen 
Pflanzen ist vorwiegend synthetisierend. Wahrend die Biologie 
hisher auf eine Erklarung der chemischen Funktionen des Chloro
phylls verzichtete, erlaubt nun del' .Nachweis des Magnesiums im 
Chlorophyll aHer Pflanzenklassen wohl die Folgerung, da.l3 die 
Assimilation del' Kohlensaure eine Reaktion des basischen Metalla 
Magnesium ist, das seine grone Verbindungsfahigkeit bekanntlich 
auch in komplexen organischen Molekiilen aufweist." Die Kohlen
saureassimilation ware ein Proze.l3 ahnlich der Grignardschen 
Reaktion. 1m Gegensatz dazu wiirden die dem Tierleben eigenen 
Oxydationsprozesse durch den Eisengehalt des Blutfarbstoffes ver-

I) Siehe Willstatter und Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll. 
Methoden und Ergebnisse. Berlin 1913. 
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mittelt werden. Wir hatten demnach wesentlich "zwei Arten von 
Leben": das synthetische Leben mit Magnesium und das abbauende 
Leben mit Eisen als katalytischem Agens, also ein reduzierendes 
und ein oxydierendes Leben. 

Das gewohnliche Blattgrtin, wie es in allen grtinen Pflanzen 
vorkommt, hat sich als ein Gemenge von zwei Komponenten er
wiesen, blaugrtinem Chlorophyll a und gelblichgrtinem Chlorophyll b, 
welche in einem einigerma13en bestimmten Verhaltnis (1: 2-3) 
zueinander vorhanden sind. Jenes hat die Formel C65H7205N,Mg, 
dieses Co5 H70 0 6 N, Mg, in beiden also nur ein Magnesiumatom in 
einem gro13en Komplex und an den Stickstoff gebunden, wie in 
den Metallammoniakverbindungcn. Ohne auf die Untersuchungen 
naher einzugehen, welche einen Einblick in die innere Zusammen
setzung dieser Chlorophyllformen erlauben, wollen wir nur an
flihren, da13 beide Ester einer zweibasischen Saure sind, in dem 
der eine Alkoholrest Methyl ist, del' andere das Hadikal eines 
Alkohols, C2o Hs9 ' OH, Phytol genannt. Die aufgeloste Formel flir 
Chlorophyll a ist also: 

COOCHs 
Cs2 Hso ON,Mg( 

COOC2o Hs9 

Der andere Komponent enthalt zwei Wasserstoffatome weniger 
und ein Sauerstoffatom mehr in der komplexen Gruppe als jenel" 
Sie konnen sukzessiv abgebaut werden durch Ersatz des Magne
siums durch W asserstoff, Abspaltung der Alkoholgruppen und 
Entfernen del' Carboxyle, wobei wohlcharakterisierte Produkte ent
stehen (Phaophytine, Phaophorbide, Phytochlorine, Phytorhodine, 
Atioporphyrine). Bei starker Reduktion diesel' Chlorophyllderivate 
entsteht ein Gemisch von Dimethylathyl- und Trimethyl-athyl
pyrrolen (Hamopyrrol, Phyllopyrrol) und es ergibt sich hieraus die 
Schlu13folgerung, daB in del' Gruppe CS2HsoON4Mg vier Pyrrol
reste vorkommen. Das Atioporphyrin, Cu HS6 N" welches durch 
Decarboxylierung der Chlorophyll derivate entsteht, kann als die 
Stammsubstanz des Chlorophylls betrachtet werden. Willstatter 
nimmt an, daB sie sich aus folgendem Pyrrolderivat herleitet: 

HC-HC,\- /CH-CH 

H~ __ C/N N~C __ ~H 
~C--C/ 

HC=C( )C--CH 

H6=HC/NH HN"'CH=6H 
32* 
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Au£erdem hat man ermitteln konnen, dan das Magnesium in 
den Pyrrolresten an Stickstoff gebunden ist und man kann sich 
so mit eine ungefahre Vorstellung von der inneren Zusammensetzung 
der Chlorophyllmolekule machen. Noch ist zu erwahnen, dan es 
Willstatter (1913) gelungen ist, in den magnesiumfreien Chloro
phyllderivaten das Magnesium wieder einzufuhren. So konnte die 
Phliophytinkomponente a in die reine Uhlorophyllkomponente a 
ubergefUhrt werden, und dadurch ist ein kleiner Schritt zur Chloro
phyllsynthese verwirklicht. "Es ging wie eine Offenbarung durch 
die Gemeinde der Chemiker, als die Kunde kam, dan man das 
Chlorophyll isoliert, seine chemische Zusammensetzung bestimmt 
und in ihr solch merkwurdige Aufklarung fUr die Funktion dieser 
Substanz gefunden habe" (W ill). 

Der Stoff, welcher im Tierorgauismus dem Chlorophyll ent
spricht, ist das Hamoglobin, eine Verbindung von dem eigentlichen 
roten Blutfarbstoff, Hamatin Cs4 Hss N,0,: FeOH, oder Hamin, 
C;l4Hss N,O,: FeCI, mit einem Eiweillrest, verschieden bei verschie
denen Tierarten. Von den fruheren Arbeiten Hoppe-Seylers u. a. 
abgesehen, war das Hamin in neuerer Zeit der Gegenstand ein
gehender Untersuchungen, besonders von N encki, Zaleski, 
Kuster, Piloty, H. Fischer und Willstatter, welche die inneren 
Zusammensetzungsverhaltnisse desselben einigerma£en klargelegt 
und seine nahe Verwandtschaft mit Chlorophyll erwiesen haben. 
Auch hier la£t sich, durch Entfernen des Eisens, ein metallfreier 
Farbstoff und durcb weiteren Abbau verschiedene Produkte, mit 
denen das Chloropbyll analog ist, gewinnen. Auch diese sind 
Pyrrolderivate und liefern bei intensiver Reduktion dieselben 
Pyrrolbasen, die aus Chlorophyll entstehen. Wie die Pyrrolreste 
hier aneinander gebunden sind, konnte noch nicht ermittelt werden 
und hieriiber gehen die Meinungen auseinander. Willstatter 
entwickelt folgende Formel fur das Hamin, welche geeignet ist, 
wenigstens eine ungefabre Vorstellung von der inneren Zusammen
setzung dieses wichtigen Stoffes zu geben: 
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Bemerkenswert ist, daB die Absorptionsspektra der Spaltungs
produkte des Hamins und des Chlorophylls, des Hamatoporphyrins 
und des Phylloporphyrins, beinahe vollstandig zusammenfallen. 

Auch die kristallisierten gelben Begleiter des Chlorophylls 
sind Gegenstand besonderer Aufmerksamkeit seitens der Chemiker 
und Phytochemiker gewesen. Sie wurden unter anderen in den 
.Tahren 1885-1887 von Arnaud eingehend untersucht. Der 
typischste Vertreter dieser Verbindungen, das Caroten (Carotin), 
wurde von Arnaud als ein stark ungesattigter Ko~lenwasserstoff 
erkannt und des sen Identitat mit dem gelben Farbstoff der Mohre 
(Daucus carota) sehr wahrseheinlich gemaeht. Spater (1907) haben 
Willstatter und Mieg diese Identitat bestatigt und flir das 
Caroten die Zusammensetzung C40H56 ermittelt. Es ist anzunehmen, 
daB dieses eine den Fulvenen (S. 481) analoge Konstitution besitzt. 
Ein anderer dieser gel ben Farbstoffe, Xanthophyll (Blattgelb), ist 
sauerstoffhaltig, C40 H56 O~, und steht dem Caroten nahe. Die 
Carotenfarbstoffe sind sehr verbreitet als Bestandteile verschie
dener Organe aller Pflanzen, z. B. auch in den Fruchtschalen der 
gelben und roten Fruchte (Tomaten u. a.). Sie spielen wahrschein
lich eine physiologische Rolle beim Stoffwechsel und vermitteln 
moglicherweise als Sauerstoffubertrager die Atmung der Pflanzen. 
In genetischem Zusammenhang mit den Carotenen stehen offenbar 
die Phytosterine, eine umfassende Gruppe von Verbindungen, die 
im Pflanzenreich allgemein verbreitet sind, Alkoholnatur besitzen, 
aber sonst in bezug auf ihre Konstitution noch vollstandig un
bekannt sind (Etard, Schulze, Windaus u. a.). Dureh Eigen
sehaften und Reaktionen haben sich die Phytosterine nahe 
verwandt mit dem im Tierorganismus (Galle) vorkommenden 
Cholesterin erwiesen, dessen Konstitution durch umfassende Abbau
versuche schon einigermaBen klargestellt worden ist (in neuester 
Zeit von Diels und Abderhalden, Tschugaeff, Windaus u. a.). 

Von anderen chemischen Produkten aus dem Pflanzen - und 
Tierreich, deren Erforschung in chemischer Hinsicht von beson
derem Interesse und fUr die biochemische Richtung eharakteri
sierend gewesen und welche fruher nicht berucksichtigt worden 
sind (Gerbstoffe, Flechtenstoffe, Indigo u. a.), konnen noch folgende 
erwahnt werden: Der Gallenfarbstoff Bilirubin, welcher sich mit 
dem Hamin nahe verwandt erwiesen hat (Piloty, H. Fischer), 
der wirksame Bestandteil der Wurmsamen, Santonin (Cannizaro, 
Francesconi, Cusmano, E. Wedekind, Wienhaus u. a.), das 
in verschiedenen Insekten vorkommende Cantharin (Spiegel, 
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H. Meyer, Gadamer u. a.), der farbende Bestandteil der Coche
nille, die Carminsaure (Liebermann, Dimroth), sowie zahlreiche 
im Pflanzenreich vorkommende Farbstoffe, vor aHem die roten und 
gelben. Spezialforscher auf dem Gebiet der letztgenannten waren 
v. Kostanecki, A. G. Perkin, Spiegel, Herzig u. a. I ). Will
s ta tter hat sich seit kurzem dem Studium del' chemischen Zu
sammensetzung del' wenig bekannten Bliitenfarbstoffe, den Antho
cyanen, zugewandt, das einen Einblick in die Farbenschopfungen 
diesel' bunten Welt verspricht. 

Das Streben, spezielle chemische Stoffe in der organischen 
Natur aufzusuchen, ist durch die systematische Bearbeitung der 
oben genannten Stoffgruppen gefordert und die Aufgabe durch 
feinere und sicherere Methoden zur Abscheidung und Charakteri
sierung der Verbindungen erleichtert worden 2). Wir erinnern nur 
an die zahlreichen neuen Zuckerarten und ihnen nahe stehende 
Verbindungen, welche, nachdem Fischer seine grundlegenden 
Untersuchungen ausgefiihrt hatte, in del' Natur aufgefunden worden 
sind. Solche sind z. B. die neuen Pentosen und Methylpentosen, 
wie Ribose, deren I-Form sich am Aufbau gewisser Nuclein
sauren beteiligt (Levene, Jacobs, Alberda van Ekenstein und 
Blanksma), die Apiose (Vongerichten), die Fucose (Gunther 
und Tollens), die Rhodeose (I-Fucose) Votocek) und weiter die 
mehrwertigen Alkohole Adonit (Merck), Perseit (Maquenne), 
Volemit (E. Fischer) u. a. Von besonderem Interesse war der 
Nachweis, dal3 auch die Pentosen eine Rolle als Bausteine von 
natiirlichen Substanzen, Pentosanen, spiel en (z. B. der Holzsubstanzen, 
ToHens, Klason). Auf die Pentosen als Bestandteile der Nuclein
sauren machten zuerst Hammarsten und Bang aufmerksam. 

In allgemeiner biologischer Hinsicht besonders wichtig sind 
die Untersuchungen, welche bezwecken, im Pflanzen- und Tier
organism us solche Verbindungen nachzuweisen, die nicht als End
produkte, sondern als Zwischenprodukte bei der Stoffassimilation 
und den biochemischen V organgen uberhaupt anzusehen sind. Ein 
typisches Beispiel einer solchen Untersuchung bildet unter anderen 
die Arbeit von Curtius und Franzen uber "die chemischen 
Bestandteile gruner Pflanzen" (1912). Es ist ihnen gelungen, in 

1) Eine ausfiihrliche Monographie "Die Chemie der natiirlichen Farb
stoffe" hat H. Rupe geliefert. Braunschweig 1900. 

2) In bezug auf die Ergebnisse der neueren phytochemischen Unter
suchungen siehe H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. 
Braunschweig 1908-1909. 
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mehr als 20 verschiedenen Pflanzen das V orkommen des IX-, f3-
Hexylenaldehyds, C6 H9 • CHO, (neben anderen Aldehyden in klei
neren Mengen) nachzuweisen, und sie glauben behaupten zu konnen, 
daB derselbe in allen grlinen Pflanzen vorkommt, ein Reduktions
produkt der Hexosen ist und die Fettsaurebildung vermittelt. Zu 
dieser Art von Arbeiten gehOren auch die fUr die Biochemie wich
tigen, in der neuesten Zeit ausgefUhrten Untersuchungen Kossels 
tiber die chemischen Bestandteile des Zellkernes, die Nucleinstoffe. 
Wir mtissen aber darauf verzichten, auf dieses Forschungsgebiet, 
welches mehr der physiologischen als der organischen Chemie 
angehort, einzugehen. 

Ein anderes biochemisches Gebiet, welches in neuerer Zeit 
lebhaft bearbeitet worden ist, ist das der Enzyme. Dber ihre 
inn ere Zusammensetzung ist zwar vorlaufig wenig bekannt. Die 
Untersuchungen haben sich vielmehr auf ihre chemische Einwir
kung auf andere Stoffe bezogen. Unter den Forschern, die sich 
urn die Klarlegung dieser Erscheinungen verdient gemacht haben, 
sind zu nennen: Brown, Morris, Green, Loew, E. Fischer, 
Lintner, Beijerinck, Emmerling, Buchner, H. Euler, 
Bourquelot und Herissey. Die Untersuchungen ftihrten zur 
Einsicht von der Existenz einer groBen Anzahl in del' Natur sehr 
verbreiteter Enzyme, welche nach ihren Wirkungen zu gewissell 
Hauptgruppen gefUhrt werden konnen, wie hydrolysierende Enzyme 
(Esterasen, Lipasen, kohlenhydratspaltende und eiweiBspaltende 
Enzyme), Garungsenzyme, Oxydasen und Katalasen. Jedes Enzym 
hat seine spezifische Wirkung. Sie spielen eine groBe Rolle bei 
den chemischen Reaktionen im Organismus, vor aHem bei den in 
analytischer Richtung verlaufenden Reaktionen, aber sicher auch 
in synthetischer Hinsicht. Die Enzyme wirken als Katalysatoren 
und es geIten, wie die Untersuchungen ergeben haben, die ftir 
diese gtiltigen Reaktionsgesetze, mit mehr odeI' weniger An
naherung, auch hier (Senter, Tamann, Henri, Bodenstein, 
H. Euler u. a.). 

Die hydrolytisch wirkenden Fermente, unter ihnen die schon 
lange bekannten: Emulsin, Invertin, weiter Lipase u. a., bewirken 
eine Spaltung der Stoffe, welche anhydridartig miteinander ver
bundene Molektilreste enthalten, wie Fette, Glucoside, Poly
saccharide, EiweiBstoffe u. a. Weil viele von diesen Reaktionen 
nicht voHstandig verlaufen, sprach van t' Hoff die Vermutung 
aus (1898), daB diese Enzyme imstande seien, nicht nur zu 
spalten, sondern auch die Spaltungsprodukte wieder zu syntheti-
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sieren. Dies ist in der Tat experimentell bestatigt worden. Die 
erste enzymatische Synthese wurde von Hill (1898) ausgefiihrt, 
der mittels Maltase aus Glucose ein der Maltose nahestehendes 
Disaccharid erhielt. E. Fischer und E. Armstrong stellten Iso
lactose aus Galaktose und Glucose dar und Emmerling fiihrte 
die Synthese des Amygdalins aus Mandelsaurenitril und Glucose 
a.us. Spater hat das Emulsin eine allgemeine Anwendung £tir die 
Synthese del' Alkylglucoside gefunden (Bourq uelot und seine 
Mitarbeiter). 

Hinsichtlich der spezifischen Wirkungen der Enzyme ist be
sonders bemerkenswert, da13 sie einseitig auf racemische Verbin
dungen einwirken, d. h. ihre Einwirkung erstreckt sich ausschliel3lich 
(oder zunachst) auf die eine del' optisch entgegengesetzten Kom
ponenten. Daraus schloB Fischer (1898), da13 dieses spezifische 
Verhalten von dem geometrischen Bau der Enzyme bedingt wird. 
Damit hangt ohne Zweifel zusammen, da13 optisch aktive Stoffe 
so allgemein in der organischen N atur vorkommen. 

Die Garungsvorgange erregten schon frlih Interesse wegen 
ihrer Eigentlimlichkeit und wurden Gegenstand verschiedener 
Theorien und Meinungen. Diese knlipften sich im vorigen J ahr
hundert vor aHem an die Namen Liebig und Pasteur. Schwann, 
der Begrlinder der Zellenlehre, hatte dargelegt, daB die Hefe aus 
lebenden Zellen besteht, und die Garungsvorgange erschienen 
somit als Folge del' Lebenstatigkeit von Mikroorganismen. Diese 
Auffassung fand bei den Chemikern wenig Anerkennung. Berze
Ii us bezeichnete sie als eine wissenschaftlich -poetische Fiktion. 
Lie big und Wohler veroffentlichten (1838) eine libermlitige 
Satire libel' die "Hefetiere, die Zucker fressen, aus dem Darm
kanal Weingeist und aus den Harnorganen Kohlensaure entleeren." 

Liebig, del' seine Garungstheorie schon im Jahre 1844 ent
wickelte, sah die Garung als einen eigentlimlichen chemischen 
ProzeB an, der sich zwischen dem Zucker und einem in Zersetzung 
begriffenen Ferment (EiweiBkorper) abspielte. Pasteur wieder 
machte yom Jahre 1857 an die Meinung geltend, da13 die Garung 
eine den Lebeproze13 der Hefe begleitende Erscheinung sei, die 
mit diesem anfangt und endigt. Eine Alkoholgarung ohne gleich
zeitige Entwickelung und Vermehrung del' Hefezellen findet nie
mals statt. Spater (1875) hat er sich derart ausgedrlickt, daB 
"die Garung die Folge des Lebens ohne Luft, ohne freien Sauel'
stoff ist." Del' Streit zwischen diesen Anschauungen dauerte lange, 
endete abel' zugunsten del' vitalistischell Auffassung von Pasteur. 
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Indessen erwarb sich auch die molekular-physikalische Garungs
theorie von Nageli (1879) Anhanger l ). 

M. Tra u be hatte schon 1858 den Gedanken ausgesprochen, 
da6 sich in den Mikroorganismen ein bestimmter chemischer 
Korper vorfinde, der die Garung bewirkt und diese "Enzymtheorie" 
erfreute sich in weiten Kreisen gro13er Beliebtheit (Berthelot, 
Hoppe-Seyler u. a.). Auch Liebig trat flir sie ein. Pasteur 
stellte sich in dieser Frage agnostisch. "lch nehme die Hypothese 
weder an", sagte er, "noch weise ich sie zurlick und will mich 
immer bestreben, liber die Tatsachen nicht hinauszugehen." AIle 
Versuche, ein derartiges Enzym von den Hefezellen abzutrennen, 
waren gescheitert. 

Am Ende des 19. Jahrhunderts (1897) machte indessen 
Buchner die grol3es Aufsehen erregende Beobachtung, dal3 die 
Garung von der lebenden HefezeIle abgetrennt werden kann, da13 
die Garung auch hervorgerufen werden kann von einer ganz 
zellenfreien Fllissigkeit, die durch Auspressen del' Hefezellen er
halten wird. Oieser Pre13saft enthalt ein Enzym - ausgeschieden 
von den Hefezellen und Zymase genannt -, welches der wirksame 
Faktor bei der Alkoholgarung zu sein schien. Diese Entdeckung 
flihrte zur Einsicht, daB die Alkoholgarung tatsachlich eine Enzym
reaktion ist, welche insofern mit dem Leben del' Hefezellen ver
bun den ist, als diese das Enzym erzeugen, aber insofern unab
hangig von dem lebenden Organismus, als das Enzym seine 
Wirkung auch au13erhalb desselben entwickeln kann. 

Zahlreiche Untersuchungen liber den chemischen Verlauf der 
Alkoholgarung haben dargetan, da13 dieser nicht so einfach ist, 
wie die summarische Formel: 06HI206 = 2002 + 202 H60 er
schein en lal3t, sondern da13 der Prozel3 in verschiedenen Phasen 
verlauft. Schon frliher (1870) hatte Baeyer den Gedanken aus
gesprochen, da13 die Milchsaure dabei als Zwischenprodukt auf
tritt. Buchner und Meisenheimer machten (1904) die Ansicht 
geltend, da13 die Alkoholgarung das Resultat von zwei sukzes
siven Enzymwirkungen sei. Die eine ware die Bildung der Milch
saure durch Einwirkung von Zymase "im engeren Sinn", die 
andere die Spaltung del' Milchsaure in Alkohol und Kohlensaure 
durch ein anderes Ferment, Lactazidase. Diese Auffassung hat 
indessen nicht bestehen konnen. Die Frage von dem Verlauf 

I) Siehe unter anderen F. B. Ahrens, Das Garungsproblem (Ahrens' 
Sarnml. chern. u. techn.·chem. Vortr. I, Heft 12, 1902). 
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der Alkoholgarung ist noch nicht gelOst - sehr verscbiedene 
Ansichten sind hier vorhanden - abel' offen bar ist der Vorgang 
sehr kompliziert. Unter denen, welche sich in neuester Zeit mit 
Forschungen tiber die Alkoholgarung in biochemischer Hinsicht 
beschiiftigt haben, sind auLler Buchner und Meisenheimer, 
Harden und Young, KostytBchew, Le bedew, I wanoff,H.Euler, 
S la tor, N eu berg und Fran zen zu nennen, auf deren Unter
suchungen wir hier jedoch nicht eingehen konnen. Als Zwischen
produkte bei del' Garung sind auLler Milchsaure, Acetaldehyd, 
G lycerinaldehyd, Dioxyaceton, ~lethylglyoxal, BrenztraubenBaure u.a. 
angenommen worden. Als feststehend kann betrachtet werden, 
daLl als solche Zwischenprodukte Stoffe mit drei Kohlenstoffatomen 
entstehen. Flir die Bedeutung del' Phosphate bei del' Garung 
haben Harden und Young eine Erklarung gegeben, indem sie 
eine intermediare (enzymatische) Bildung von Phosphorsaureester 
bei del' Garung annehmen, welche dann wieder (unter Einwirkung 
des Enzyms Phosphatase) in Phosphorsaure und organische Spal
tungsprodukte zerfallen. Dieser Ansicht hat sich auch H. Euler 
angeschlossen. In der "alkoholischen Garung del' Aminosauren" hat 
F. Ehrlich (1906) die QueUe del' Fuselolbildung bei del' Alkobol
bereitung gefunden. Die rx-Aminosauren geben durcb Hefegarung 
in die urn ein Koblenstoffatom armeren Alkohole libel', also Leucin 
in Amylalkohol. 

Die Buttersauregarung, bei del' die secbsgliedrige Kohlenstoff
kette der Glucose, Bowie die dreigliederigen des Glycerins und del' 
Milcbsaure, viergliederige Ketten, namlicb Buttersaure und Butyl
alkohol, liefel'll, ist von Bucbner und :Meisenheimer (1908) 
eingebend untersucbt worden. Sie haben daran eine Hypothese 
tiber die Bildung der Fettsauren im Organism us angekntipft. 

Auch die photochemischen Untersuchungen in del' organischen 
Chemie sind von del' biochemiscben Richtung beeinfluLlt. Die 
Fundamentalsyntbese, auf del' die Bildung del' organischen Sub
stanz im Pfianzenorganismus berubt, die Kohlensaureassimilation, 
ist eine Photosynthese, eine endothermiscbe Reaktion, der das 
Sonnenlicht die notige Energie liefert. Wahrscbeinlich spielt das 
Sonnenlicbt eine Rolle auch bei anderen im Organismus statt
findenden cbemischen Vorgangen. Es lliLlt sich wohl ganz a11-
gemein sagen, daLl jeder Reaktionsvorgang durcb Licbt beeinflufit 
ist, wenn es auch ganz spezie11e Licbtreaktionen gibt. In del' 
organiscben Chemie ist jedocb die Photochemie bis jetzt nul' wenig 
gepflegt worden, sie steckt noch in den Kinderschuhen. Die lang-
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jahrigen Untersuchungen von Ciamician undSilber(1900-1914), 
sowie die von Klinger, Benrath, Paterno, D. Berthelot u. a., 
sind auf diesem Gebiete die ersten Pionierarbeiten, sowohl in 
bezug auf die Photoanalyse als auf die Photosynthese 1). Die 
kiinstliche Reproduktion der fundamentalen Synthese in den 
griinen Pflanzenzellen ist auBerdem vor kurzem D. Berthelot 
(1910-1912), sowie Stoklasa und Zdobnicky (1911) mit Hilfe 
von ultravioletten Strahlen gelungen. Es erscheint wahrscheinlich, 
daB die weitere Entwickelung dieses Forschungsgebietes nicht nur 
zur N achahmung verschiedener pflanzlicher Vorgange fiihren, son
dern auch zur ErkHirung derselben beitragen wird. Der Haupt
vertreter der photochemischen Untersuchungen in der organischen 
Chemie, Ciamician, ist geneigt, del' Photochemie eine groBe Zu
kunft zuzusprechen, nicht nur in rein wissenschaftlicher, sondern 
auch in technisch-wirtschaftlicher Hinsicht. Hiel' interessiert in 
erster Reihe das Problem, die Sonnenenergie mit Hilfe von pass end 
ausgewahlten photochemischen Reaktionen zu binden und auszu
nutzen, sowohl auf rein chemischem Wege, als durch Vermittelung 
des biologischen Apparates der Pflanzen 2). 

Viele von den Fragen, mit welchen die biochemische For
schung sich beschiiftigt, fallen natiirlich nicht in das Gebiet der 
eigentlichen organischen Chemie, sondern gehoren der speziellen 
physiologischen Chemie an. Auf diese aber, auf die Untersuchungen 
iiber die chemischen V organge in den Organism en selbst, also die 
physiologisch-chemischen Erscheinungen im eigentlichen Sinn, hat 
die Entwickelung der organischen Chemie in hohem Grade be
fl'uchtend gewirkt. Man hat zu verstehen begonnen, durch welche 
Prozesse sich viele im Organismus auftretende Stoffe im Lebe
wesen bilden konnen und welche Bedeutung ihnen zukommt s). 
Die gewonnenen Ergebnisse sind aber bis auf weiteres nur Bruch
stiicke. 

1) Siehe F. Weigert, Die chemischen Wirkungen des Lichtes (Ahrens' 
Samml. chern. u. techn.-chem. Vortrage 17, Heft 6/ 8, 1911). 

2) G. Ciamician, Die Photochemie der Zukunft (Ahrens' Samml. chern. 
u. techn.-chem. Vortriige 19, Heft 11, 1913). 

3) Siehe E u I e r, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. II. 
Braunschweig 1909. 
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Die physikalische Richtung in der organischen 
Chemie. Beziehungen zwischen Zusammensetzung 
und physikalischen Eigenschaften der organischen 
Verbindungen; Beziehungen zwischen Zusammen
setzung und physiologischem bezw. pharmako
dynamischem Verhalten derselben. Kiinstliche syn
thetische Heilmittel. Registrierung der organischen 

Verbindungen. OHizielle Nomenldatur. 

n Wir konnen sagen, dall in immer steigen
dem Malle die Methoden der experimentellen 
und theoretisohen Physik zur Erganzung der 
rein chemischen Forschung heranzuziehen sein 
werden." Nernst. 

Die allgemeine Richtung, welche die organische Chemie zu
nachst einschlug, nachdem sie ein selbstandiges Forschungsgebiet 
geworden war, entfernte sie anfangs von del' Physik und den 
physikalischen Methoden. "Die physikalischen A pparate wurden 
mehr und mehr iiberfiiissig und verschwanden schlie13lich fast ganz 
aus den chemischen Laboratorien." Es trat indessen schon in 
den vierziger und fiinfziger Jahren das Bediirfnis ein, die zahl
reichen neu entdeckten Verbindungen nicht nur chemisch, sondern 
auch in ihren au13eren Eigenschaften genauer zu charakterisieren. 
So wurde die Aufmerksamkeit wieder auf die physikalischen Kon
stanten der organischen Verbindungen gerichtet. Ein systematisches 
Studium einiger derselben (Siedepunkt, spezifisches Gewicht), 
welches wegen des reichen Materials und namentlich wegen der 
homologen Reihen sich hier sehr giinstig stellte, ergab unerwartete 
Gesetzma13igkeiten zwischen diesen physikalischen Eigenschaften 
und der inneren Zusammensetzung, deren Erforschung manchem 
als die Hauptaufgabe der organischen Chemie erschien. In den 
sechziger Jahren begannen die systematischen Untersuchungen des 
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Liehtbreehungsvermogens und zur gleiehen Zeit hat die Thermo
ehemie ihren Einzug in die organisehe Chemie gehalten. Die 
physikalischen Untersuehungsmethoden kamen also auch hier zu 
ihrem Reehte. So ist allmahlich bei dem Studium der organischen 
Verbindungen eine physikaliseh - chemisehe Richtung entstanden, 
wozu aueh andere direkte Anregungen seitens der allgemeinen 
theoretischen Chemie mitgewirkt haben. Die Hauptbedeutung 
derselben fUr die organische Chemie liegt in dem Erforsehen des 
Zusammenhangs zwischen den verschiedenen au13eren Eigensehaften 
und der inneren chemischen Zusammensetzung. Wir haben im 
vorhergehenden schon gesehen, wie bei der Losung vieler rein 
chemischer Fragen die in dieser Hinsicht gewonnenen Resultate 
zur Anwendung gekommen sind, speziell bei der Isomerie, der 
N atur der ungesattigten Verbindungen, der Konstitution des 
Benzolkernes und der inneren Zusammensetzung der Farbstoffe. 
Eine eingehendere Schilderung der Entwickelung der physikalisch
chemischen Forsehung in der organisehen Chemie und deren 
Resultate, welche wesentlich in das Gebiet der allgemeinen Chemie 
fallen, liegt nieht im Rahmen vorliegender Arbeit, und wir konnen 
urn so mehr damuf verzichten, als viele der betreffenden Fragen 
schon in anderem Zusammenhang behandelt wurden. Nur in 
kurzen Zligen wollen wir hier einige fUr die organische Chemie 
wiehtige Ergebnisse dieser Forschung vorflihren, die nicht im 
vorhergehenden berlicksichtigt wurden 1). 

Die grundlegenden Untersuchungen auf dies em Gebiete waren 
K 0 p p s schon erwahnte, in den vierziger J ahren angefangene 
klassische Arbeiten liber die Siedepunktsverhaltnisse und das 
Molekularvolumen (s. S.175). Kopp hat dieses als eine wesentlich 
additive Eigensehaft erkannt und ausgesproehen, da13 das Mole
kularvolumen einer Fllissigkeit gleich del' Summe der Atomvolumina 
sei. Er berechnete auch dieseAtomvolumina fUr Kohlenstoff, Wasser
stoff, Sauerstoff u. a. Flir das letztgenannte Element ergaben sich 
versehiedene Werte, je nach seiner Stellung au13erhalb oder inner
halb des Radikals oder, wie wir sagen, je nachdem er als Hydroxyl
oder Carbonylsauerstoff vorkommt (0" = 12,2 und 0' = 7,8). 
Das Atomvolumen des Kohlenstoffs berechnete er zu C = 11 und 
das des Wasserstoffs zu H = 5,5. Die Untersuchungen Kopps 
wurden in den folgenden Dezennien von S c h rod e r , B u f£, 

1) Siehe unter anderen S mil e s - Her z 0 g, Chemische Konstitution und 
physikalische Eigenschaften. Dresden und Leipzig 1914. 
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R. Schiff, Lossen, Horstmann, Thorpe, Gartenmeister u. a. 
fortgesetzt. 1m groBen und ganzen sind wohl die K 0 p p schen 
Resultate bestatigt worden, wenn auch die neuen Untersuchungen 
immer deutlicher den EinfluB der Konstitution auf die Grofie der 
Haumerflillung des Moleklils haben erkennen lassen. Buff bewies 
schon 1865, dafi ungesattigte Verbindungen ein gro13eres Volumen 
haben, als sich aus der Summe der Koppschen Atomvolumina 
berechnen laBt und daB somit der ungesiittigte Kohlenstoff ein 
grofieres Volumen einnirnmt als der gesiittigte. Diese Regel wurde 
von Schiff und Lossen bestatigt und der Effekt der Volumen
zunahme flir die .!thylenbindung berechnet. 

Von den spateren Untersuchungen auf diesem Gebiete sind 
die von Liebisch (1895) und Walden (1896) tiber die Dichten 
der stereoisorneren Verbindungen und von L e Bas (1907) liber 
den Einflufi der Ringbindung auf das Molekularvolumen zu nennen. 
Dieser hat gefunden, da13 beim tJbergang einer offenen Kette zum 
Ring das Molekularvolumen stets abnimmt, und zwar um so mehr, 
je kornplizierter die einzelnen Ringe sind und je grofier ihre 
Zahl ist. 

Die ersten systematischen Untersuchungen libel' die physika
lischen Eigenschaften der organischen Yerbindungen galten dem 
Siedepunkt. Die betreffenden Arbeiten Kopps (s. S. 175) flihrten 
zur Einsicht von einer gewissen regelma13igen Steigerung inner
halb der hornologen Heihen. Seine Ergebnisse wurden von spateren 
Forschern etwas modifiziert. Andere allgemeinere einfache Gesetz
miifiigkeiten hat man hinsichtlich del' A bhangigkeit des Siede
punktes von der Zusammensetzung nicht feststellen konnen. Del' 
Siedepunkt hat sich als eine Eigenschaft ausgepragter konstitutiver 
Natur erwiesen, d. h. er ist in hohem Grade von der Atomanord
nung abhangig. So wichtig diese Konstante auch flir die Cha
rakterisierung und Identifizierung einzelner Verbindungen ist, so 
hat sie nur geringe Bedeutung flir die Konstitutionsbestirnmung 
erhalten. Nur Analogieschllisse sind hier moglich. Unter den 
Forschern, die in den letzten Dezennien des vergangenen Jahr
hunderts sich mit den Untersuchungen auf diesem Gebiete be
schiiftigt haben, sind Linnemann, Flavitzky, Henry, Stadel, 
Lossen, Gartenmeister, Menschutkin und Marckwald zu 
nennen. Das Angeflihrte gilt in noch hoherem Grade von dem 
Schmelzpunkt, welcher als eine wichtige Konstante flir eine un
gernein gro13e Anzahl Verbindungen bestirnmt worden ist. Auch 
die hier gefundenen Regelmalligkeiten beziehen sich auf eng 
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begrenzte Zusammensetzungsverhaltnisse. Die einzigen wichtigeren 
Beziehungen allgemeinerer N atur, die hier hervortreten, bestehen 
darin, da.3 von zwei isomeren Verbindungen diejenige mit sym
metrischer Struktur den hOheren Schmelzpunkt hat (Carnelley) 
und da.3 iiberhaupt diejenige V erbindung, deren Kohlenstoffkette 
am starksten verzweigt ist, am hOchsten schmilzt (Markownikow). 
Diese Umstande lassen erkennen, da.3 der Schmelzpunkt von 
sterischen Einfiussen abhangig ist, wofiir auch andere Beobach
tungen sprechen. 

Die Bliitezeit der thermochemischen Untersuchungen auf dem 
Gebiete der Kohlenstoffverbindungen liegt in den siebziger und 
achtziger Jahren. J. Thomsen hat seine systematische Be
arbeitung der Thermochemie im Jahre 1866 und Berthelot im 
Jahre 1869 angefangen. Mitarbeiter des letzteren war Luginin. 
Stohmann hat seine wichtigen Untersuchungen uber die Ver
brennungswarme der organischen Verbindungen in den achtziger 
und neun7.iger Jahren ausgefiihrt, und aus derselben Zeit stammen 
die Arbeiten Menschutkins. Neueren und neuesten Datums 
sind die Untersuchungen von Lemoult, Swientoslawski und 
Richards, sowie von A uwers und Roth. Die Bildungswarme 
einer organischen Verbindung la.3t sich nicht direkt bestimmen, 
sie mu.3 aus der Verbrennungswarme berechnet werden. Zur Be
stimmung des Energieinhalts der Kohlenstoffverbindungen eignet 
sich allein die Verbrennungswarme und darin liegt die Haupt
bedeutung der thermochemischen Untersuchungen fur die orga
nische Chemie. 

In den homologen Reihen steigt die Verbrennungswarme (bei 
konstantem Druck) von Glied zu Glied um 154 bis 158 Cal, was 
also die Verbrennungswarme von CHs-H ausmacht. Die Regel 
gilt indessen nur annahernd, denn sowohl bei der Kern- als bei 
der Ortsisomerie treten geringe Differenzen hervor, wie bei der 
Anwendung verfeinerter Methoden gefunden worden ist. Wahrend 
z. B. fur Propylalkohol die Verbrennungswarme 480,3 Cal betragt, 
ist sie fur Isopropylalkohol 478,3 Cal. 

Von besonderem Interesse ist es, da.3 die ungesattigten Ver
bindungen eine gro.3ere Verbreunungswarme und also geringere 
Bindungswarme zeigen als die gesattigten. Wahrend z. B. fur 
!.thylen aus seiner Zusammensetzung 2 CHi eine Verbrennungs
warme von 2 x 156 = 312 Cal berechnet wird, betragt sie 
341 Cal. Der Eintritt einer !.thylenbindung ist also von einer 
namhaften Energieaufnahme begleitet, und dasselbe gilt in noch 
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hoherem Grade von der Acetylenbindung. Die ungesattigten Yer
bindungen sind viel starker endothermisch als die gesattigten, 
was ja mit dem chemischen Yerhalten dieser Yerbindungen in 
volliger Harmonie steht und dem Bilde del' doppelten und drei
fachen Bindung als einer starkeren Anziehung der Atome wider
spricht. Bemerkenswert ist, da13, wie aus den Untersuchungen 
von Auwers, Roth und Eisenlohr (1910) hervorgeht, bei mehr
fach ungesattigten Verbindungen die Wirkungen del' Doppel
bindungen sich nicht einfach addieren, sondern da13 auch ihre 
SteHung von Einflu13 ist. Die, welche sogenannte konjugierte 
Bindungen enthalten, besitzen immer die geringsten Verhrennungs
warmen, was mit del' Partialvalenztheorie von Thiele (s. S.458, 
460) in Dbereinstimmung steht. 

In bezug auf den Einflu13 des Ringschlusses einer gesattigten 
Kohlenstoffkette fiihrten die Untersuchungen von Stohmann 
iiber die Polymethylenverbindungen (1891) zu dem Ergebnis, dal3 
die Werte del' Verbrennungswarme sich bei dem Penta - und 
Hexamethylenring mit del' Annahme einer Aneinanderreihung von 
unveranderten C H2 - Gruppen in Dbereinstimmung befinden, wah
rend die Bildung del' Tri- und Tetramethylenringe eine ErhOhung 
der Verbrennungswarme zur Folge haben. Diesel' Befund steht 
mit der Spannungstheorie von Baeyer (S. 352) in voUigem Ein
klang. Aus diesen Untersuchungen konnte Stohmann z. B. die 
Schlul3folgerung ableiten, dal3 die Camphersaure ein Penta
oder Hexamethylenderivat, jedoch keine Tri- oder Tetramethylen
verbindung sein konne. Die Nutzbarmachung thermischer Daten 
fUr die Zwecke del' Strukturerforschung bei den aromatischen 
Verbindungen ist schon in einem anderen Zusammenhang beriick
sichtigt worden. Die Hauptbedeutung der Kenntnis des ther
miscben Verhaltens der organischen Verbindungen liegt jedoch, 
wie schon bemerkt, nicht hier, sondern in dem Einblick, den sie 
in die Energieverhaltnisse der Verbindungen gewabrt. 

Fiir die Fragen und Probleme der organischen Chemie kommt 
unter den physikalischen Eigenschaften den optischen das grol3te 
Interesse zu, namlich der Lichtbrechung, Lichtabsorption und 
optischen Drehung des polarisierten Lichtes. 

Die Lichtbrechung war mehr als irgend eine andere physika
lische Konstante Gegenstand exakter und systematischer Unter
suchungen seitens einer grol3en Anzahl Forscher. Abgesehen von 
den zeitigerell Untersuchungen Berthelots waren die klassischen 
Arbeiten von Gladstone und Dale (1863) und von Landolt 
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(1864) grundlegend fiir un sere Kenntnisse iiber die Beziehungen 
zwischen chemischer Zusammensetzung der organischen Ver
bindungen und Refraktion. VOll ganz beson derer Bedeutung in 
dieser Hinsicht waren Briihls umfassende Untersuchungen, die 
im Jahre 1880 begonnen und wahl'end mehr als zwei Dezennien 
fortgesetzt wurden. In dieselbe Periode fallen die Arbeiten von 
Kannonikow, Nasini und Conrady. Von jiingerem DatuID 
sind die Untersuchungen von Eykman, Ida Smedley Bowie von 
Auwers und Eisenlohr. 

Die ersten Untersuchungen bezogen sich auf homologe Reihen 
und auf isomere Verbindungen. In den erstgenannten zeigte es 
sich, daB das Brechungsvermogen (die Molekularrefraktion) mit 
steigendem Molekulargewicht zunimmt und bei Isomeren mit 
gleichartiger Struktur wesentlich dieselbe ist. Diese Eigenschait 
erwies sich also als additiver Natur. Gladstone und Dale 
sprachen den Satz aus, "daB jede Fliissigkeit ein spezifisches 
Brechungsvermogen besitzt, das sich aus dem spezifischen 
Breehungsvermogen der sie bildenden Elemente zusammensetzt, 
beeinflu13t durch die Art der Bindung". Sie fanden aueh, daB 
das molekulare Brechungsvermogen in den homolog en Reihen VOll 
Glied zu Glied kontinuierlich zunimmt. Landolt berechnete 
[nach der von Gladstone und Dale aufgestellten FormeI 1)] als 
mittleren Wett dieser Zunahme fiir jedes CH2 = 7,6. Er benutzte 
diese Grundzahl weiter, um aus den empirischen Formeln einel' 
Reihe von Verbindungen (Alkohole, Sauren, Ester) die Atom
refraktion von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zu be
stimmen, namlich C = 5, H = 1,3 und 0 = 3. Namentlich durch 
Briihls Untersuchungen wurde die konstitutive Seite des Brechungs
vermogens klargestellt. Die Atomrefraktion erwies sich als nicht 
konstant, sondern namentlich von der Bindungsart des Atoms 
und seiner Valenzbetatigung abhangig. Wie beim Molekular
vol urn en zeigte sich der Refraktionswert z. B. fiir Sauerstoff ver
schieden in Hydroxyl und in Carbonyl. Bei den ungesattigten 
Yerbind ungen wurden starke Abweichungen von den normal en 
Hefra ktionszahlen beobachtet. B rii h 1 fiihrte dies auf den un
gesattigten Kohlenstoff zuriick. Der Wert des erhohenden Ein-

1) Die betreffende empiriscbe Formel fiir das Brechungsvermogen 

n d 1 ist spater (1880) durch die theoretisch hergeleitete Lorentz

n2 -1 
Lorenzsche Formel ersetzt worden. 

(1t 2 +2)d 
Hjelt, Gesch. d. organ. Chemie. 33 
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flusses der A.thylenbindung (das Inkrement) wurde von B r u h 1, 
Conrady (1887) und Eykman (1906) berechnet. Die Ring
bildung der gesattigten Ringsysteme ist von verschiedenen Seiten 
spektrometrisch untersucht worden (Bruhl, Eykman, Wallach, 
Willstiitter, Tschugaeff u. a.), und es hat sich herausgestellt, 
dal3 die Bildung dieser cyklischen Systeme ohne Einflul3 auf das 
Brechungsvermogen ist. Nur bei den Trimethylen- und Tetra
methylenderivaten ist das Inkrement grol3er, und sie nahern sich 
also auch in dieser Hinsicht den Korpern mit Athylenbindungen. 
Schon Bruhl machte auf die optische "Anomalie" bei Verbin
dungen mit mehreren ungesattigten Gruppen im Molekul auf
merksam. Es findet eine anomale Erhohung des Brechungs
vermogens oder eine "Exaltation" statt. Die weiteren Unter
suchungen ergaben, dal3 eine Substanz, welche zwei ungesattigte 
Gruppen nebeneinander enthalt, ein weit grol3eres Brechungs
vermogen aufweist, als sich aus den normalen Atomrefraktionen 
und Inkrementen berechnen Hil3t. Es tritt also auch hier der 
eigentiimliche ungesattigte Zustand hervor, welchen die "konju
gierten Doppelbindungen" bedingen, und welche zunachst die 
Aufstellung der Partialvalenztheorie von Thiele veranlal3ten 
(s. S.459). Hier sind die Untersuchungen von Auwers und 
Eisenlohr besonders wichtig gewesen. Der letztere will die 
Exaltation in nahen Zusammenhang mit den "Nebenvalenzen" 
bringen. Die neuesten Refraktionszahlen fiir die Atome der 
organogenen Elemente bei verschiedener Bindungsweise riihren 
von Eisenlohr her (1910). 

Das Zerstreuungsvermogen (Dispersion) hat sich in hOherem 
Grade als das Brechungsvermogen bei einem Strahl bestimmter 
Wellenlange von konstitutiven Einfliissen abhangig erwieseri (Briih 1, 
Auwers, Eisenlohr). 

Das spektrometrische Verhalten ist in ausgedehntem Mafie 
bei Losung organisch-chemischer Probleme in Anwendung ge
kommen, so bei den ungesattigten aromatischen und alicyklischen 
Verbindungen (Terpenen) und in bezug auf die Tautomerie, um 
hier die sch wierigen, auf chemischem Wege schwer lOsbaren 
Konstitutionsfragen klarzulegen (Briihl, Perkin jun., Auwers) 
(s. S.426, 512). 

Die Untersuchungen uber die Beziehungen der Lichtabsorption 
zur Zusammensetzung der organischen Verbindungen betrafen zu
nachst ausschliel3lich die Farberscheinungen, umfafiten also nur den 
sichtbaren Teil des Spektrums. Die Ergebnisse, die hier erworben 
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worden sind, wurden in ihrer geschichtlichen Entwickelung schon 
in einem anderen Kapitel vorgefiihrt (Kap. XXII). Die Ausdehnung 
dieser Untersuchungen auch auf die unsichtbaren Teile des Spek
trums, vor aHem auf das ultraviolette Gebiet, hat dem Studium der 
Absorptionserscheinungen eine breitere und festere Basis gegeben. 
In dieser Hinsicht grundlegend waren, wie schon erwahnt, die in 
den achtziger Jahren angefangenen Arbeiten Hartleys, und hier 
sind vor aHem englische Forscher tatig gewesen, wie Do b bi e, 
Baly, Henderson, Stewart und Purvis. Unter anderen Be
arbeitern dieses Gebietes konnen Spring, Piccard, Hantzsch, 
Henri, Bielecki, Stobbe erwahnt werden. Sowohl die kon
tinuierliche als auch die selektive Absorption hat sich, im Gegen
satz zur Refraktion, als eine in hohem Grade konstitutive Eigen
schaft erwiesen. Substanzen gleichartiger Struktur geben iiberhaupt 
ahnliche Absorptionsspektren (oder Absorptionskurven). "Prin
zipielle Anderungen der Absorption organischer Stoffe bei an
schein end einfachen Veranderungen chemischer Art, vor aHem 
Dbergange zwischen kontinnierlicher und diskontinuierlicher oder 
selektiver Absorption, sind stets die Zeichen von wesentlichen 
chemischen Veranderungen" (Hantzsch). Ohne auf Einzelheiten 
einzugehen, wollen wir nur betonen, daB der Vergleich der Ab
sorptionskurven ein au13erordentlich wertvolles Material zur Losung 
von Konstitutionsfragen geworden ist, und dies besonders in 
Fallen, wo die chern is chen Mittel versagen, wie bei der Tautomerie 
(Hartley und Do bbie, Baly, Hantzsch), bei den Verbindungen, 
welche ein labiles Benzolringsystem enthalten (chinoide Ver
bindungen u. dgl.) und bei den umlagerungsfahigen Hydrazonen 
und Azokorpern (Hantzsch, Baly, Stewart, Tuck, Hewitt u. a.). 

Das optische Drehungsvermogen ist schon im Zusammenhang 
mit der Entwickelung der stereochemischen Vorstellungen beriick
sichtigt worden (Kap. XVI u. XX). Dasselbe ist eine konstitutive 
Eigenschaft im weitesten Sinne des W ortes. 

Dber die Drehung des polarisierten Lichtstrahles im magne
tischen Felde, die magnetische Rotation, hat W. H. Perkin sen. 
langjahrige eingehende Untersuchungen ausgefiihrt, welche die 
Abhiingigkeit dieser Eigenschaft von den Konstitutionsverschieden
heiten in vieler Hinsicht klarlegen. Sie haben indessen keine 
praktische Bedeutung flir die Konstitutionsbestimmung erhalten. 

Seit der Entwickelung der elektrolytischen Dissoziationstheorie 
von Arrhenius hat die Bestimmung des elektrischen Leitvermogens 
auch fiir die organische Chemie Bedeutung erhalten. Die um-

33* 
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fassendsten Untersuchungen auf diesem Gebiete sind von Ostwald 
ausgefiihrt (1889), und spateI' von vie len anderen Forschern, wie 
Bethmann, Wegscheider,Bredig, Walker, Fichter, Jones u. a. 
fortgefiihrt worden. Allgemeine Gesetzm:if3igkeiten, die eine 
Vorausberechnung del' Dissoziationskonstanten ermoglichen, wurdeu 
nicht aufgefunden, wohl abel' gewisse Beziehungen zwischen Leit
vermogen und Konstitution, namentlich bei den SaUl' en , z. B. in 
bezug auf den Einflu.13 verschiedener substituierender Gruppen auf 
die Gro.l3e del' Dissoziationskonstanten. In einzelnen Fallen ist 
das elektrische Leitvermogen als Hilfsmittel bei der Konstitutions
bestimmung benutzt worden, so in bezug auf Pseudosauren und 
Pseudobasen (Hantzsch) (s. S. 432). 

Auch in anderer Hinsicht als beim systematischen Studium 
del' physikalischen Eigenschaften hat die allgemeine physikalische 
Chemie Einflu.13 auf die organische Chemie ausgeiibt, speziell bei 
del' Anwendung del' dynamisch chemischen Gesetze auf das 
Studium der Reaktionen. Es geniigt, hier an die Untersuchungen 
iiber Reaktionsgeschwindigkeit zu erinnern. Die ersten Arbeiten auf 
dies em Gebiete riihren von Berthelot und Pean de St. Gilles 
her (1862 bis 1863). Sehr umfassende Untersuchungen libel' 
die Ester- und Amidbildung und den Einflu1.l der Konstitution 
auf die Geschwindigkeit diesel' Reaktionen fiihrte Menschutkin 
vom Jahre 1879 an, aus, die dann auch auf andere Gebiete 
ausgedehnt wurden (Umsetzung zwischen Aminen und Halogen
verbindungen, Einflu.13 del' Substituenten im Benzolkern usw.). 
SpateI' sind diese und andere Reaktionen, namentlich die hydro
lytischen Vorgange, auf dynamischer Grundlage del' Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen gewesen, bei denen nicht nul' die 
allgemeinen Reaktionsgesetze, sondern auch die konstitutiven 
und konfigurativen Einfliisse in Betracht gezogen worden sind 
(Arrhenius, N ernst, Kastle, Conrad, Hjelt, Wegscheider, 
H. Euler, Boeseken, E. Armstrong, Sudborough, Palomaa, 
Heide, Senter, Clarke, Drushel, B. Menschutkin u. a.). 

Del' Charakter del' organischen Chemie und ihre allgemeine 
Forschungsrichtung ist durch die physikalisch-chemischen Einfliisse 
nicht wesentlich verandert worden. Sie haben zwar hier zu einer 
Vertiefung gewisser Probleme und Anschauungen gefiihrt. Die 
Hauptbedeutung del' physikalisch - chemischen Forschungen fiir 
die organische Chemie liegt abel' darin, daI3 sie ihr neue und 
feinere Hilfsmittel zur Losung schwieriger Konstitutionsfragen 
gegeben haben. 
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SchlielHich mussen wir noch eine Richtung wahrend der 
letzten Zeit beachten, deren Zweck ist, die Beziehungen zwischen 
der inneren Zusammensetzung der Verbindungen und ihrem physio
logischen oder pharmako - dynamischen Verhalten klarzustellen 
und deren Bestreben au13erdem darauf gerichtet ist, Stoffe mit 
bestimmten therapeutischen Eigenschaften zu synthetisieren. Die 
Chemie hat ja immer der Arzneimittellehre nahe gestanden. 
Wahrend der fruheren Zeitabschnitte der Medizin waren fast nur 
anorganische Praparate in Gebrauch. Spater kamen auch die 
Pflanzendrogen hinzu. Man lernte aus ihnen die wirksamen Be
standteile abzuscheiden, welche dann direkte Anwendung in der 
Heilkunde fanden. Anstatt Chinarinde kam Chinin, anstatt Opium 
Morphin, Codein usw. in den Gebrauch. Wahrend der letzten Jahr
zehnte haben dann die kunstlichen, synthetisch dargestellten 
organischen Arzneimittel Eingang gefunden und sind an Stelle 
derjenigen aus dem Pflanzenreich getreten, was gro13en Einflu13 
auf die Gestaltung der Pharmazie ausgeubt hat. Auch diese Ent
wickelung ist ein Ergebnis der Forschung innerhalb der organischen 
Chemie. Den erst en Ansto13 zu der modernen Arzneimittelsynthese 
gab Liebreich (1869) mit der EinfUhrung des Chloralhydrats in 
del' Medizin 1). 

Fur eine Unzahl organischer Verbindungen ist ihr physio
logisches Verhalten oder ihre Einwirkung auf den Tierorganismus 
untersucht worden. Aus den zuerst nur vereinzelt gemachten 
Versuchen hat sich allmahlich eine systematische Erforschung des 
Zusammenhangs zwischen diesem Verhalten und del' Konstitution 
der Verbindungen entwickelt, an der sich die Chemiker und die 
Physiologen bzw. Mediziner gemeinschaftlich beteiligten. Die all
gemeinen theoretischen Ergebnisse auf diesem Gebiete sind noch 
sehr mangelhaft, aber nach verschiedenen Richtungen hin sind 
schon bestimmte Beziehungen aufgefunden worden, die einerseits 
einer kunftigen allgemeineren Theorie als Bausteine dienen konnen, 
andererseits fUr die praktische Medizin bzw. Arzneimittelsynthese 
von Bedeutung gewesen sind. Von einer Klarlegung der Ent
wickelung der Erkenntnisse auf diesem Gebiete mussen wir ab
sehen. Wir wollen nur ein Beispiel herausgreifen, urn die Art 

1) Unter den zusammenstellenden Werken auf diesem Gebiete kiinnen 
erwahnt werden: S. Frankel, Die Arzneimittelsynthese auf Grundlage des 
Zusammcnhangs zwischen Struktur und physiologischer Wirkung. Zweite 
Auflage. Springer, Berlin 1900. L. Spiegel, Chemische Konstitution und 
physiologische Wirkung (Ahrens' Samml. 14, 8/10, 1909). 
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dieser Forschungsrichtung und ihrer Ergebnisse zu beleuchten. 
Wir wahlen hierzu die hypnotischen (schlaferregenden) Wirkungen. 

Die Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe wirken all
gemein auf die sensorischen Nervenzentren ein und zeigen eine 
narkotische und anasthesierende Wirkung. Diese steigt mit zu
nehmendem Kohlenstoffgehalt (Richardson), findet aber eine 
praktische Grenze, weil die Resorbierbarkeit dieser Kohlenwasser
stoffe bei hohem Molekulargewicht nur eine geringe ist. Un
gesattigte Kohlenwasserstoffe wirken starker als gesattigte mit 
demselben Kohlenstoffgehalt, also Athylen starker als Athan. Prak
tische Verwendung hat das Trimethylathylen, (C HS)2 C : C H. C Hs 
(Pen tal), erhalten. Hier wirkt namlich begunstigend die An
haufung von Alkylen urn ein Zentrum. Die EinfUhrung von 
Halogen, besonders Chlor, in die Kohlenwasserstoffe bewirkt eine 
erhebliche Steigerung der hypnotischen Eigenschaften. So wiichst 
die kaum wahrnehmbare Wirkung des Methans liber das schwach 
narkotische Methylchlorid und das schon starker wirkende Me
thylenchlorid bis zum Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. In 
demselben Ma13e treten aber auch andere Nebenwirkungen auf, 
welche die Anwendbarkeit einschriinken und z. B. die letztgenannte 
Yerbindung ganz ausschlieJ3en. 

Interessant gestalten sich die Verhaltnisse bei den Alkoholen. 
Die einmalige Substitution von Wasserstoff mit Hydroxyl, also 
der Ubergang von Kohlenwasserstoff in einatomigen Alkohol, geht 
mit einer Steigerung der hypnotischen Eigenschaft einher. Hierbei 
zeigt sich die Wirkung starker bei den sekundaren Alkoholen als 
bei den primiiren und am starksten bei den tertiiiren. Hier tritt 
wiederum der Einfiu13 der Anhiiufung von Alkylgruppen zutage, 
und au13erdem macht sich ein spezifischer Einflu13 der Athylgruppe 
geltend. So bewirken von Trimethylcarbinol erst 4 g Schlaf, von 
Athyldimethylcarbinol (Amylenhydrat) schon 2 g fUr acht bis neun 
Stunden und von Triathylcarbinol schon 1 g einen zehn- bis zwolf
stundigen Schlaf (Schneegans und v. Mering, 1892). Aber 
auch hier treten Nebenwirkungen auf, weshalb Amylenhydrat das 
einzige praktische Schlafmittel dieser Reihe ist. Die Steigerung 
der Wirkung der Halogene findet sich auch hier. Das Schlafmittel 
Isopral ist Trichlorisopropylalkohol. Tritt in die einatomigen 
Alkohole noch ein Hydroxyl ein, so bleibt die narkotische Wirkung 
erhalten oder wird gesteigert, wenn das Hydroxyl an das Bchon 
oxydierte Kohlenstoffatom tritt. Die Aldehyde und Ketone bzw. 
ibre Hydrate sind ausgesprochene Narkotika, und diese Eigen-
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Bchaft wird auch hier durch Eintritt von Chior gesteigert, wie 
z. B. bei Chloral(hydrat) und Butylchioral zu ersehen ist. Anders 
liegt der Fall, wenn die Hydroxylsubstitution an verschiedenen 
Kohienstoffatomen vor sich geht. Die mehrwertigen Alkohole 
entbehren hypnotischer Eigenschaften urn so mehr, je mehr Hydr
oxyle vorhanden sind. Wie bei den Pinakonen ersichtlich ist, 
kann aber diese herabsetzende W irkung durch die Haufung von 
Alkylen ausgeglichen werden. Namentlich die an Athylgruppen 
reichen Pinakone sind verhaltnismafiig stark schlafwirkend, z. B. 
Athylpinakon, (C2H5)2 C (OH). C (OH) (C2H5)2. 

Ein gutes Beispiel fiir den Einfiufi, welcher die Anbaufung 
von Alkylgruppen und speziellAthylgruppen auf die schlafbringende 
Wirkung ausiiben, bietet die Gruppe der Disulfone, deren hypno
tische Eigenschaften von Ba umann und Kast zuerst beobachtet 
wurden (1890). Es sind namlich hier nur die Verbindungen 
wirksam, weiche Athylgruppen enthalten und die Intensitat der 
Wirkung ist durch die Zahl der Athylgruppen bedingt. Von dem 
unwirksamen Dimethylsulfon - dimethylmethan kommt man, wenn 
die Methylgruppen sukzessive durch Athylgruppen ersetzt werden, 
zu dem wirksamsten Diathyisulfon-diathyl-methan: 

CHS>C<S02 CHS CHS>C<S02 C2 H6 

CHs S02CHS CHs S02C2 H5 
Sulfonal 

C2 H5>C< S02C2 H5 C2H5>C<S02 C2H5 

C~ S~~~ ~~ S~~~ 
Trional Tetronal. 

AhnIiche Verhaltnis&e treten bei den Schlafmitteln hervor, 
welche der sogenannten Veronalgruppe angehoren. Diese von 
E. Fischer und v. Mering (1903) entdeckten und untersuchten 
Stoffe sind dialkylierte Malonylharnstoffe oder Barbitursauren, 

z. B. Veronal, Diathylmalonylharnstoff, 8: ~:>c<8g: ~:>C o. 
Hier steigt die Alkylwirkung bis zum Propyl (Proponal), urn 
dann wieder abzunehmen. 

Ahnliche Beziehungen sind auch in bezug auf andere pharmako
dynamische Wirkungen der organischen Stoffe, wie die lokal
anasthesierend, antipyretisch, purgativ usw. wirkenden, ernrittelt 
worden. 

In dem Folgenden soIl eine kurze Ubersicht iiber einige del' 
wichtigsten unter den zahlreichen kiinstlichen organischen Arznei
mitteln gegeben werden, deren Entdeckung und Bereitung eine 
Frucht del' Anwendung der organischen Synthese in chemo-
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therapeutischer Hinsicht ausmachen. Nur solche werden hier 
erwahnt , welche der Gegenstand technischer Darstellung und 
medizinischer Anwendung geworden sind. 

Besonders zahlreich unter diesen Stoffen sind die, welche 
zur Gruppe der Antipyretika gehoren. Der leitende Gedanke hier 
war die Darstellung eines dem friiher als fieberstillendes Mittel 
souveranen Chinin ebenbiirtigen oder iiberlegenen Praparats. Dies 
ist zwar nicht gelungen, aber viele von den gewonnenen Praparaten 
sind nichtsdestoweniger auBerst wertvolle Heilmittel geworden. 
Man ging zunachst von Chinolin aus. Zu den aus diesem ge
wonnenen antipyretischen Stoffen gehOren Tetrahydromethyl-o-oxy
chinolin oder Kairin (0. Fischer, 1883) und Tetrahydrochinolin
anisol oder Thallin (Skraup, 1887). Besonders bedeutungsvoll 
war die Entdeckung des Antipyrins von Kn orr im Jahre 1883. 
Es ist ein Pyrazolonderivat, Phenyldimethylpyrazolon, und wurde 
aus Acetessigester und Phenylhydrazin und nachheriger Methy
lierung dargestellt. Es hat sich als langsam wirkendes Entfiebe
rungsmittel und als Antineuralgikum bewahrt. Die Verbindung 
des Antipyrins mit SalicyJsaure ist das Salipyrin und mit Mandel
saure das Tussol. Ein Dimethylamidoantipyrin ist das Pyramidon 
(Filehn e:, 1896), welches mit dem Antipyrin erfolgreich in Kon
kurrenz getreten ist. Das einfachste Anilinderivat, welches als 
Arzneimittel Anwendung gefunden hat, ist das Acetanilid oder 
Antife brin. Die Beobachtung Schmiede b ergs, dan Anilin im 
Organismus dadurch entgiftet wird, daB es in Parastellung oxy
(liert wird, fiihrte zur Darstellung des Acetyl-p-Amidophenetols, 
CHs . CO.XH . C6H •. OC2Hs, oder Phe nacetins, eines del' besten 
unter den antipyretischen Arzeimitteln (Hins berg und Kast, 1887). 
Andere Amidophenetolderivate sind Lactophenin, Apolysin usw. 

Die Phenole besitzen bekanntlich eine starke antiseptische 
Wirkung, sie sind aber allzu giftig, urn sich zur "inneren Des
infektion" zu eignen. Die Salicylsaure vereinigt in sich die Natur 
des Phenols und der Benzoesaure, welche letztere auch ein Anti
septikum ist. Die Salicylsaure ist weniger giftig als Phenol, eignet 
sich abel' nicht zum inneren Gebrauch. Man wandelte sie daher 
durch Esterbildung in ihr Acetylderivat, Aspirin, CHa • CO. 0 
.C6 H4 .C02 H, und in Phenolester, Salol, HO.C6 H4 .COOC6 Hs, 
urn (Nencki), welche beliebte Arzneimittel sind. Auch veresterte 
Guajacol- und Tanninderivate haben Anwendung gefunden, wie 
Guajacetin, Tannoform und Tannalbin, letzteres als Darm
beruhigungsmittel. 
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Bei den Chin on en treten namentlich Reizwirkungen gegenliber 
dem Verdauungskanal hervor (Brissemoret). Unter den natiir
lichen Anthrachinonderivaten finden sich wirksame Abfiihrmittel, 
wie die Chrysophansaure in Rumexarten, Emodin in Rhabarber
und Aloearten usw. Ein hierhergehorendes Kunstpraparat ist 
ein Diacetylderivat des Anthrapurpurins, das Purgatin. Sehr 
wirksam hat sich das Phenolphthalein, Purgen, erwiesen. 

Die Verbindungen der Puringruppe, deren pharmakologische 
Wirkungen speziell von Schmiedeberg, Kobert u. a. vergleichend 
untersucht worden sind, kommen unter anderem als Diuretika in 
Betracht, so das Theobromin und Theophyllin (Theocin). 
Theobrominderivate sind auch Diuretin und Agurin. 

Unter den lokalanasthesierenden Stoffen nimmt das Alkaloid 
Kokain den Hauptplatz ein. Nachdem seine Konstitution klar
gestellt worden war und man gefunden hatte, daJ3 seine Wirkung 
an seine Natur als Ester und als Base, die losliche Salze bildet, 
geknupft sei, suchte man Verbindungen von ahnlichem chemischen 
Charakter, wenn auch ganz anderer Konstitution, aufzubauen. 
Derartigen Bestrebungen verdanken wir die sehr brauchbaren 
Lokalanasthetika Eukain (1896), N ovokain, Ho 10k ain, Stovain, 
Alypin, Orthoform u. a. (Fourneau, Einhorn, Tauber u. a.). 
Mit diesen verwandt ist das anasthesierende, abel' zugleich die 
BlutgefaJ3e stark kontrahierende Adrenalin, (HOhC6Ha. CH(OH) 
. CH2 • NH(CHa), welches aus dem Nebennierenextrakt isoliert 
(Takamine, 1901), abel' noch nicht synthetisch gewonnen 
worden ist. 

Die wichtigsten klinstlichen Schlafmittel wurden schon oben 
erwahnt, namlich auJ3er Chloral, Chloroform und Ather, Sulfonal, 
Trional, Veronal usw. Diesen schlieJ3en sich viele andere Praparate 
der neuesten Zeit an, wie Medinal (diathylbarbitursaures Na
trium), Luminal (Phenylathylmalonylharnstoff), Adalin (Brom
diathylacetylharnstoff) und Chineonal (molekulare Verbindung 
von Veronal und Chinin). 

Auch das bekannte Sacharin ist hier zu berucksichtigen, das 
von Remsen und Fahlberg im Jahre 1879 entdeckt wurde und 
als SiiJ3stoff auch in der Medizin ausgedehnte Anwendung ge
funden hat. Es ist das inn ere Imid del' 0 - Sulfobenzoesaure, 

CO 

Benzoesauresulfinid, C6 H,()N H, hat also nichts mit den ge

S02 



522 Sammeln und Ordnen des Materials der organischen Chemie. 

wohnlichen Sii/3stoffen, den Zuckerarten, zu tun und steht in seiner 
starken Geschmackswirkung vereinzelt da. 

In der neuesten Zeit hat die organische Chemie den Arznei
schatz mit einer Gruppe von Mitteln bereichert, welche bezwecken, 
die Infektionsparasiten im Korper abzutoten, also von gro.J3er 
chemo-therapeutischer Bedeutung sind. Durch systematische Ver
suche ist es Ehrlich gelungen, chemische Mittel von solcher 
Beschaffenheit herauszufinden, da.J3 sie die Parasiten maximal und 
die Korperorgane minimal beschiidigen. Die ersten Verbindungen 
diesel' Art waren einige Farbstoffe der Triphenylmethanreihe und 
der Azofarbstoffgruppe, welche sich zur Beklimpfung der Schlaf
krankheit wirksam erwiesen, und dann die friiher ziemlich iiber
sehenen Arsenverbindungen der Benzolreihe, wie Arsenophenylglycin, 
A toxyl, und Biarseno-o-amidophenol, das bekannte Salvarsan 
(1910) und N eosalvarsan (1911), Heilmittel gegen die Lues. 
An den Arbeiten zur Gewinnung dieser und lihnlicher Arsen
verbindungen haben sich Hata, Bertheim u. a. beteiligt 1). "Eine 
systematische Verfolgung dieses Gebietes lli.J3t erhoffen, da.J3 die 
organische Chemie in Zukunft in noch hOherem Ma.J3e in den 
Dienst der leidenden Menschheit treten wird, als es bisher schon 
geschehen ist." 

Das Material der organischen Chemie ist - besonders seit 
den sechziger und siebziger Jahren - in fast unheimlicher Weise 
gewachsen. Dber 150000 Kohlenstoffverbilldungen sind schon 
dargestellt worden und ihre Anzahl wird taglich vermehrt. Seltsam 
klingt es in unseren Ohren, zu horen, da/3 schon im erst en An
fang der Entwiekelung der organischen Chemie Gmelin, im 
Jahre 1827, als er sein Handbuch der Chemie schrieb, den Che
mikel'll zurief, einzuhalten, denn er konne nicht nachkommen! 
Die Massenarbeit, welehe das model'lle wirtschaftliche Leben be
herrscht, hat aueh Eingang in die experimentelle Wissensehaft 
gefunden, und nicht am wenigsten in bezug auf den Ausbau del' 
organischen Chemie. "Del' Fortschritt del' Wissensehaft ist heut
zutage nicht so sehr dnrch geniale Leistungen einzelner Forscher, 
als vielmehr dureh das planmli.J3ige Zusammenwirken vieleI' Beob
aehter bedingt," hat E. Fischer in seinem Nobel-Vortrag ge
au/3ert. Und diese Organisation del' Forschungsarbeit, insofel'll 

1) Siehe unter anderem M. Nierens tein, Organische Arsenverbindungen 
und ihre chemo-therapeutische Bedeutung (Ahrens' Samml. 19, 2/3, 1912). 
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sie auf den Ausbau bestimmter Korpergruppen gerichtet ist, hat 
auch die massenhafte Herbeischaffung neuer Stoffe zur Folge. 
Ohne die ordnende Hand der Meister wiirde aber die organische 
Chemie ein Chaos von Giitern der Massenproduktion sein. Unter 
diesen Giitern, den neuen Verbindungen, findet sich natiirlich 
vieles, was der Produktion nicht wert gewesen ist. Aber eine 
aprioristische diesbeziigliche Wertschatzung ware nicht tunlich. 

Dieser enorme Zuwachs des Materials der organischen Chemie 
hat zu besonderen MaBregeln fiihren miissen, dieses Material zu 
sammeln, zu ordnen und leicht zuganglich zu machen. An guten 
ausfiihrlichen Lehrbiichern hat es hier nicht gefehlt. Es geniigt, 
zu erinnern an die Werke von Gerhardt, Kekule (nicht voll
standig erschienen), Kolbe, Erlenmeyer (unvolJendet), Roscoe
Schorlemmer und in neuester Zeit das groBe, noch im Erscheinen 
begriffene Lehrbuch von Meyer-Jacobson. Abel' solche Werke 
konnen nicht auf Vollstandigkeit Anspruch machen und erfiillen 
die angefiihrten Anspriiche nicht. In der Chemie und insbesondere 
in der organischen Chemie ist, wie Ostwald sagt, "mehr als in 
jeder anderen Wissenschaft die technische Organisation del' geistigen 
Arbeit eine dringende Aufgabe". Die "Deutsche Chemische Gesell
schaft" hat diese Aufgabe in erster Hand durch die Griindung 
einer chemisch-literarischen Zentralstelle iibernommen (1896), 
welche zunachst die weitere Herausgabe von "Beilsteins Hand
buch der organischen Chemie" besorgte. In diesem Werke mit 
seinen Erganzungsbanden erscheint das gesamte Material syste
matisch geordnet, in "M. M. Richters Lexikon del' Kohlenstoff
verbindungen" werden aIle Verbindungen nach einem bestimmten 
Formelsystem registriert und in dem "Literaturregister der orga
nischen Chemie", welches seit 1913 erscheint, werden nach dem
selben System samtliche Veroffentlichungen auf dies em Gebiete 
verzeichnet. 

Eine Voraussetzung fiir die Durchfiihrung dieser Aufgabe 
war eine moglichst einheitliche Nomenklatur der organ is chen 
Yerbindungen. Die Bezeichnung derselben war ganz an Zufallig
keiten gebunden. Man leitete ihre Namen von dem zufalligen 
Ausgangsmaterial (wie Apfelsaure, Buttersiiure, Aceton, Anilin, 
Cholin, Xylol) oder von gewissen hervortretenden Eigenschaften 
(Glyzerin, Kakodyl, Merkaptan) oder von Analogiebeziehungen 
ab, ohne hierbei irgend welchen Prinzipien zu folgen. Als mall 
aber einen Einblick in die innere Zusammensetzung der Ver
bindungen erhielt, war man bestrebt, die Namen so zu wahlen, 
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daB sie die chemische Konstitution ausdriickten. Das waren die 
"rationellen" Bezeichnungen im Gegensatz zu den gebrauchlichen 
"Trivialnamen". Man folgte hierbei zwei Prinzipien, teils dem 
schon von Laurent gegebenen, nach dem die Kohlenwasserstoffe 
als Grundstoffe und die iibrigen Verbindungen als ibre Substitutions
produkte betrachtet werden, teils dem von Berzeli us benutzten, 
welches die Radikale als Bestandteile der Verbindungen auch in 
den Namen hervortreten lieB.Man verfuhr aber hierbei ganz 
willkiirlich. Das Bediirfnis einer Regelung der Nomenklatur wurde 
immer starker. Der internationale ChemikerkongreB in Paris 1889 
hat diese Frage auf die Tagesordnung gesetzt. Die Sache wurde 
einer Kommission iiberwiesen und dieselbe konnte drei Jahre 
spater einen Vorschlag zu einer "offiziellen Nomenklatur" der 
organischen Verbindungen, urn deren Ausarbeitung Combes das 
gro13te Verdienst hatte, dem ChemikerkongreB in Genf (1892) 
vorlegen. Unter dem Prasidium Friedels hat der KongreB, an 
dem etwa 40 Vertreter der Cbemie aus verschiedenen Landern 
teilnahmen, diesbeziigliche Beschliisse gefaBt, die in 52 Satze 
formuliert wurden. Der erste Satz lautet: "Neben den gebrauch
lichen Bezeichnungen soIl fUr jede organische Verbindung ein 
offizieller Name eingefiihrt werden, welcher gestattet, die betreffende 
Verbindung an einer bestimmten Stelle der Register und chemi
scher Handworterbiicher aufzufinden." Diese offizielle N omenklatur, 
die allgemein angenommen wurde, aber die altere, oHers be
quemere, nicht verdrangt hat, griindet sich moglichst streng auf 
das Substitutionsprinzip. Sie ist spater in Einzelheiten weiter 
ausgebildet und neuen Verbindungsgruppen angepa13t worden. 



xxv. 

Schlufakapitel. 

"Immer strebe zum Ganzen, und kannst du 
seIber kein Ganzes werden t als dienendes GUed 
schlieJ3e an ein Ganzes dich an." 

Goethe. 

Kaum ein Jahrhundert ist vergangen, seitdem das Studium 
der organisehen Verbindungen eine bestimmte Gestalt anzunehmen 
begann, und die organisehe Chemie das Interesse der Chemiker 
stark zu erregen anfing. Die Wildnis, die hier den erst en Pionieren 
begegnete, hat sieh, dureh rastlose, planma.l3ige und zielbewufite 
Arbeit, in wohlbebaute Felder verwandelt, die reiehe Ernten 
tragen. Wie diese Verwandlung stattgefunden, welehe Sehieksale 
die organisehe Chemie dabei durchgemaeht, welehe Gesiehts
punkte ma.l3gebend gewesen sind und welche Gewinne gemacht 
wurden, das ist im Vorhergehenden schon teils eingehend, teils 
in allgemeinen Zligen auseinandergesetzt worden. 

Das Gebiet hat sich umfassender und der Boden fruchtbarer 
gezeigt als jemand hiitte ahnen konnen. Als die geordnete Arbeit 
in der organischen Chemie begann, waren vielleieht etwa hundert 
hierhergehOrige Verbindungen bekannt, und aueh diese bildeten 
an der Seite der anorganisehen eine Sammelgruppe, die keine 
andere inn ere Gemeinsehaft hatte als die Abstammung von der 
organisehen Natur. Und nun! Die Zahl der organisehen Ver
bindungen ist tausendfach vermehrt worden und eine Grenze ist 
nicht abzusehen. Und was wichtiger ist: In dieser gro13en Flille 
herrscht nicht mehr Chaos, sondern Ordnung und Einfachheit. 
Man hat die allgemeinen Prinzipien und Faktoren kennen gelernt, 
die fUr dieses reiche und mannigfaltige Gebiet der Natur be
stimmend sind, und es ist hier von geringer Bedeutung, ob diese 
Stoffe in der eigenen Werkstatt der N atur geschaffen sind oder 
ob sie in dem Laboratorium des Chemikers hergestellt wurden. 
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Vor achtzig J ahren stritt man tiber die inn ere Zusammensetzung 
bei den einfachsten organischen V erbindungen, Alkohol, Ather, 
Essigsaure usw., nun ist die Forschung imstande, die innersten 
Geheimnisse del' kompliziertesten chemischen Verbindungen der 
organischen Natur zu entschleiern. Unel welch gro13er Schritt ist 
- rein cbemisch betrachtet - von Wohlers einfacher Harnstoff
synthese bis z. B. zu den Resultaten, zu denen E. Fischer bei 
seinen synthetischen Arbeiten gekommen ist! 

Nicht nur das eigene spezielle Gebiet der organischen Chemie 
ist von dieser Entwickelung bertihrt worden. Die erst en Theorien 
dieser Wissenschaft gingen von dem umfassenderen und tieferen 
Kenntnissen in der anorganischen Chemie aus, in ihrer weiteren 
Entwickelung hat sie aber selbst in hohem Grade befruchtend 
auf diese zurtickgewirkt. Und durch die Vertiefung der chemischen 
Probleme, zu der die organische Chemie geftihrt, hat sie in vieler 
Hinsicht die allgemeine Naturerkenntnis und Naturbetrachtung 
beeinflu13t. So hat die Atomtheorie einen viel festeren Grund 
als bisher in den Erscheinungen gefunden, so sind die Atome 
selbst konkreter, fa13barer geworden. 

Ferner haben die biologisch-chemischen Erscheinungen durch 
die organische Chemie eine ganz neue Beleuchtung erhalten und 
die physiologisch - chemische Forschung ist in neue und exakte 
Bahnen gelenkt worden. Durch das planma13ige Studium des 
Zusammenhanges zwischen der physiologischen W irkung organischer 
Verbindungen und ihrer inneren molekularen Zusammensetzung 
hat die Chemotherapie bei dem Fortschritt der organischen Syn
these einen Inhalt und Methodik ganz anderer Art als bisher 
erhalten. 

Und schlie13lich, seitdem die Forschung auf dem Gebiete del' 
organischen Chemie sich in den Dienst des praktischen Lebens 
gestellt hat, hat sie die chemische Industrie stark beeinflu13t. Es 
gentigt daran zu erinnern, da13 die hochentwickelte technische 
Gewinnung kiinstlicber Farbstoffe, die jahrlicb einen Wert von 
hunderten Millionen hat, ein Resultat dieser Forschung ist, von 
zahlreichen anderen Industrien zu schweigen. 

Diese reiche und umfassende Entwickelung der organischen 
Chemie ist das Resultat einer Massenarbeit, die ohne Gegensttick 
in der experimentellen Wissenschaft ist. Tausende von Arbeitern 
waren und sind hier tatig. Nur wenige von ihnen wurden Ftihrer, 
Wegweiser, und ihre N amen sind uns im vorhergehenden des 
ofteren begegnet. 
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Einen eigentlichen Schopfer hat die organische Chemie nicht, 
wenn man nicht Lavoisier als solchen bezeichnen will, dessen 
Arbeiten und Ideen flir das richtige Verstandnis der ganzen 
Chemie liberhaupt ma13gebend gewesen sind, und der auch die 
elementare Zusammensetzung der organischen Stoffe richtig er
kannte. Paris war die Metropole der Naturwissenschaft und ins
besondere der Chemie. In der franzosischen Schule erwachte 
schon frlih das Interesse fiir das Studium der organischen Sub
stanzen, und von hier gingen zunachst die Anregungen von Gay
Lussac aus, wahrend Vauquelin und vor aHem Chevreul 
durch ihre Untersuchungen einer speziellen Arbeitsrichtung dem 
chemischen Studium der vegetabilischen und animalischen Stoffe 
den Weg bahnten. In derselben Zeit hatte Berzeli us in Schweden 
angefangen, dieses Gebiet zu beachten, nnd eine seiner Haupt
aufgaben wurde es, hier allmahlich Ordnung und Klarheit zu 
schaffen. Die bedeutenden Forscher Englands standen am Anfang 
des neunzehnten Jahrhunderts dem organisch-chemischen Gebiete 
fremd gegenliber, und in Deutschland hatte zu dieser Zeit die 
chemische Forschung liberhaupt nur schwache Wurzeln geschlagen. 
Sie stand hier unter dem Banne der damaligen Naturphilosophie, 
welche die empirische Naturforschung geringschatzte und die 
N aturerscheinungen dur~h Analogien und Bilder erklaren wollte. 

Bei Berzelius hatten Mitscherlich und Wohler und bei 
Gay - Lussac nicht nur Dumas, sondern auch Lie big ihre 
wissenschaftliche Ausbildung erhalten. Dieser war, wie er sagt, 
zu der tJberzeugung gekommen, da13 er seine Ziele in Deutsch
land nicht erreichen konnte. Ais er - 21 Jahre alt - in sein 
Vaterland zuriickkehrte (1824), brannte er darauf, den Geist der 
exakten chemischen Forschung in dessen Boden einzupflanzen und 
neues Leben "in die dlirre Wliste" einzuimpfen. Er verfolgte 
energisch sein Ziel, allen Schwierigkeiten und jedem Widerstand 
zum Trotz. Deutschland erhielt nun seine eigene chemische 
Schule: Lie bigs Laboratorium in Gie.l3en. Diese Universitats
stadt wurde eine Pflanzschule der chemischen Wissenschaft, deren 
Ruf sich weit liber die Grenzen Deutschlands verbreitete, und 
welcher so zahlreiche Schiiler aus allen Landern zustromten, da13 
das Laboratorium sie bald nicht mehr zu fassen vermochte. 
Lie big war nicht Lehrer im gewohnlichen Sinne. In au.l3er
ordentlichem Ma13e wissenschaftlich produktiv und reich an 
chemischen Gedanken, teilte er diese seinen reiferen Schiilern mit, 
veranla.l3te sie, seine !dean experimentell zu prlifen, und regte 
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so allmahlich zu eigenen Gedanken an, zeigte ihnen den Weg 
und lehrte die Methoden, wie chemische Fragen und Probleme 
an der Hand des Experiments zu losen sind. Lie big wurde ein 
Reformator des ganzen chemischen Unterrichts 1). 

Lie bigs Interesse fiir die organische Chemie war schon fruh 
wach geworden - seine Doktordissertation hatte die :Frage iiber 
das Verhiiltnis der Mineralchemie zur Pfianzenchemie behandelt -
und so kam es, daB seine eigenen Forschungen von Anfang an 
sich auf dieses jungfrauliche Gebiet richteten. Es gelang ihm, 
das Interesse seiner Schiiler fiir dies Gebiet zu fesseln. So wurde 
Lie bigs Laboratorium die erste Schule flir das Studium und die 
Bearbeitung del' organischen Chemie. Durch die zahlreichen 
Schuler, welche dort ihre Ausbildung erhielten - und zu ihnen 
gehorten die meisten, welche in del' darauffolgenden Zeit die 
chemischen Lehrstiihle an den deutschen und vielen auslandischen 
Universitaten bekleideten -, drang dieser Sinn fiir das Studium 
del' organischen Chemie in immer weitere Kreise hinein. DaB 
die organisch-chemische Forschung schon gegen Ende der dreilliger 
Jahre und noch mehr wahrend der folgenden Jahrzehnte in den 
Vordergrund trat, beruhte wesentlich auf dem EinfiuB, den Liebigs 
Personlichkeit und Schule ausiibten. DaB seine Tatigkeit zunachst 
auf die Forschungsrichtung in seinem eigenen Vaterlande be
fruchtend wirkte und dieselbe pragte, ist natiirlich, denn hier 
wuchs eine Armee von vorziiglich ausgebildeten Chemikern heran, 
die das neuerschlossene Gebiet del' organischen Chemie bearbeitete 
und darauf reiche Fruchte ern tete. Die angewandte Richtung -
auf Physiologie und Landwirtschaft -, welche er yom Anfang 
del' vierziger Jahre an seiner eigenen wissenschaftlichen Tatigkeit 
gab, war geeignet, die SteHung der organischen Chemie zu be
festigen, und durch seine meisterhaft geschriebenen "Chemischen 
Briefe" wurde die groJ3e und allgemeine Bedeutung dieses Wissen
schaftszweiges in noch weiteren Kreisen erkannt. 

Unter den Schulern Liebigs, welche selbst spateI' eine fiih
rende odeI' hervorragende SteHung als Lehrer und Forscher in 
der organischen Chemie eingenommen haben, sind zu nennen in 
Deutschland A. W. Hofmann, Kekule, Kopp, Strecker und 
Erlenmeyer; in Frankreich Gerhardt, Pelouze und Wurtz; 
in England Williamson; in Hu13land Zinin, welche das Werk 

1) Kolbe, Liebig, der Lehrer, der Gelehrte und Reformator. Unsere 
Zeit, Deutsche ltevue der Gegenwart, 1874, Heft II. Siehe auch das groBe 
Werk : Justus von Liebig, von Jacob Volhard, Leipzig 1909. 
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Lie bigs weiter forlgefiihrt haben und zum Teil neue eigene, 
selbstandige Schulen bildeten 1). 

Liebigs Freund und Arbeitskamerad Wohler war ein Lieb
lingsschUler von Berzelius. In vielen Hinsichten folgte er seinem 
Lehrmeisterj er war aber zugleich von Lie big stark beeinflu.6t. 
III den Kontroversen zwischen dies en beiden nahm er eine ver
mittelnde Stellung ein. Auch um ihn sammelte sich ein gro.6er 
Schiilerkreis, der sich zumeist der organisch-chemischen Forschung 
wid mete. Nicht wie Lie big, durch eine geniale Personlichkeit, 
sondern mehr durch ein hervorragendes padagogisches Talent und 
die von Berzelius erlernte genaue exakte Arbeitsweise libte er 
einen gro.l3en Einflu.13 auf seine Schliler aus. Wir nennen unter 
ihnen Kolbe, Geuther, Limpricht, Fittig, Beilstein - For
scher, die im gro.6en und ganzen einem anderen Typus angehoren 
als die der Lie bigschen Schule. 

In Frankreich war wahrend der drei.l3iger und vierziger Jahre 
Dumas die fiihrende Personlichkeit in der organischen Chemie, 
welche hier durch ihn einen starken Aufschwung erreichte, wenn 
auch nicht in so hohem Grade wie in Deutschland durch Lie big. 
Die unitarische Richtung war aus der Substitutionsthcorie Dumas' 
entsprungen, und die franzosische Schule, zu welcher Dumas' 
SchUler Laurent, Regnault, Malaguti, Cahours und andere 
gehOrten, steUte sich der dualistischen Anschauungsweise Ber
zelius' oppositionell gegeniiber, wahrend die deutschen Schulen 
nur zaghaft und allmahlich sich von derselben loslosten. Eine 
gewisse Gruppierung nach den Nationalitaten kam wahrend der 
Streitigkeiten in den drei.l3iger, vierziger und ,fiinfziger J ahren 
zum Vorschein. Am weitesten links standen Laurent und Ger
hardt, welche lange einsam gingen, bis der groBe Durchbruch 
der unitarischen !dean in den fiinfziger Jahren stattfand. Ihnen 
schlo.13 sich in Frankreich zuerst Chancel und dann Wurtz an. 
Dieser hatte seine wissenschaftliche Ausbildung sowohl bei Lie big 
als auch bei Dumas erhalten. 

Auch in England iibte die Lie bigsche Schule friih Einflu.13 
auf die organisch-chemische Forschung aus, zunachst durch Wil
liamson, dessen Untersuchungen liber die .!therbildung die 
nachste Unterlage der Typentheorie wurden, und dann durch 
Stenhouse und durch A. W. Hofmann, der schon als Drei.l3ig-

1) Dber die Schulen der organischen Chemie siebe Wallach , in: "Die 
Kultur derGegenwart", herausgegeben von P. Hinneberg , II., 4. Abschnitt, 
S.253. 
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jahriger nach London berufen wurde, urn dem neueingerichteten 
"Royal College of Chemistry" vorzusteheu und dort den Unter
richt in Lie bigs Sinne weiterzuflihren. Einer seiner englischen 
SchUler war Perkin, der Entdecker des ersten kiinstlichen Anilin
farbstoffes (1856). Auch Frankland war eine kiirzere Zeit bei 
Liebig gewesen, war aber zugleich ein Schiiler Bunsens (da
mals in Marburg). Dieser und Kolbe iibten einen starken Ein
fluB auf seine Forschungsrichtung aus, was in seinen urn das Jahr 
1850 ausgeflihrten wichtigen Untersuchungen iiber die metall
organischen Verbindungen zum Vorschein kam. Er gehorte zu 
jener Zeit den Konservativen an. 

Die italienischen Chemiker dieser Zeit waren aus der fran
zosischen Schule hervorgegangen oder von derselben stark be
einfluBt, wie Piria und Cannizaro. Dieser trug durch seine 
theoretischen Ausflihrungen wesentlich dazu bei, daB die uni
tarischen ldeen anerkannt und verbreitet wurden. 

In Schweden war es seit dem Tode Berzelius' still. :Nie
mand hatte hier seinen Mantel aufgenommen. Spater, in den 
sechziger Jahren, machte Blomstrand einen Versuch, eine ver
mittelnde Briicke zwischen der alten Berzelianischen und der 
neuen Anschauungsweise zu bauen. Dies gelang ihm freilich 
nicht, aber sein Versuch enthielt Gedanken, die spater anerkannt 
wurden. 

Gegen Ende der flinfziger Jahre waren die stark en Kontro
versen zwischen den verschiedenen Schulen und Anschauungs
weisen in der organischen Chemie wesentlich ausgeglichen. Bei 
einem Riickblick auf die Sturm- und Drangperiode derselben 
auBerte Kekule im Jahre 1890: "Vor jetzt 50 Jahren hatte sich 
der Strom in zwei Arme geteilt; del' eine floB, meist auf fran
zosischem Boden, durch iippige, blumenreiche Gefilde. Der andere 
schlug die Richtung ein, die ein seit lange bewahrter, von dem groBen 
Schweden Berzelius aufgepflanzter Wegweiser andeutete. Er flihrte 
vielfach durch zertriimmertes Gestein und kam erst spater wieder 
in fruchtbares Land. SehlieBlieh, als beide Zweige sieh schon 
genahert hatten, trennte sie ein Gestriipp von MiBverstandnissenj 
die noeh immer getrennt Einherfahrenden sahen sieh nicht und 
verstanden ihre Spraehe nieht. Da erseho11 plotzlich lautes Hurra 
in der Heerschaar der Typiker. Die anderen waren auch an
gekommen, Frankland an der Spitze. Man sah jetzt, daB man, 
wenn auch auf verschiedenen Wegen, demselben Ziele zugestre bt 
hatte. Mit vereinigten Kraften fuhr man auf dem wieder ein-
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heitlichen Strome durch die fruchtbarsten Gefilde weiter." "Nur 
einzelne", fiigte er hinzu, "hielten sich schmollend zur Seite; sie 
meinten, sie allein hatten den richtigen Weg eingeschlagen, sie 
allein befanden sich im richtigen Fahrwasser; aber sie folgten 
dem Strome." 

Das Letztgenannte bezog sich speziell auf Kolbe, der ja seine 
eigenen Wege ging oder zu gehen glaubte, an den Berzelianischen 
Prinzipien festhalten wollte und sich nie mit der "modern en" Rich
tung versohnte, die er als einen Ausfiu.13 des franzosischen Geistes 
ansah, gegen den die germanische WeIt hatte kampfen sollen. 
Das Organ fUr seine und seiner Schiiler Forschungen war das 
schon von Erdmann gegriindete, von ihm fortgesetzte "Journal 
fiir praktische Chemie". Als ausgezeichneter Lehrer sammeIte er 
zahlreiche Schiiler um sich (von 1865 an in Leipzig), unter diesen 
Griess, E. v. Meyer, Markownikoff, Menschu tkin u. a., die 
durch vortreffliche Arbeiten der organischen Chemie gedient haben. 
Die von ihm vertretene oppositionelle Richtung wurde nach seinem 
Tode von seinen Schiilern nicht weiter gefUhrt. 

In den sechziger und siebziger Jahren hatten sich die wissen
schaftlichen chemischen Institute, in denen "organisch" gearbeitet 
wurde, stark vermehrt, und in den stattlichen Neubauten - denen 
das kleine Gie.13ener Laboratorium als Muster diente - fand eine 
immer wachsende Schiilerzahl Platz. In dieser Entwickelung ging 
Deutschland voran. Es gab noch verschiedene Schulen. Sie er
hielten aber ihr Geprage nicht von verschiedenen, einander be
kampfenden Richtungen, sondern von der Personlichkeit des 
Lehrers, seiner Eigenart und seinem Arbeitsgebiet. A. W. Hof
manns und Kekules Laboratorien in Berlin und Bonn waren 
die Unterrichts- und Forschungsanstalten, welche von denen, die 
sich dem Studium der organischen Chemie widmeten, am liebsten 
aufgesucht wurden. J ener, vielseitig und unermiidlich tatig, 
dessen Interesse auch fUr die praktische Anwendung der Chemie 
stark hervortrat, bildete eine Schule, welche eine direkte Fort
setzung und Entwickelung der Liebigschen war. Dieser, der 
eigentliche Begriinder der Strukturchemie, war ein typischer 
Reprasentant der innerhalb der organischen Chemie eigentiim
lichen, intuitiv schopferischen Forscherart. Durch Hofmanns 
Initiative wurde die Deutsche Chemische Gesellschaft in Berlin 
und deren "Berichte" gegriindet (1867), welche das Hauptorgan 
der organisch-chemischen Forschung auf der Basis der struktur
chemischen Lehren wurde. 

34* 
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Die Traditionen der W ohlerschen Schule, der die peinlichst 
genauen Arbeitsmethoden und eine gewisse Ungeneigtheit in bezug 
auf theoretischeSpekulation eigen war, wurden vor aHem von Fittig 
aufrechterhalten, in dessenLaboratorium zahlreiche junge Organiker 
ihre Ausbildung erhielten. Von W oh I er s Arbeitsrichtung beeinflu.Bt, 
wenn auch spater bei Kekule ausgebildet, war Wallach, der 
25 Jahre den fruheren Lehrstuhl W 0 hIe r s in Gottingen innehatte. 
J. Wislicen us, welcher seine wissenschaftliche Erziehung bei 
Heintz erh~lten hatte, der wieder ein Schuler Mitscherlichs 
war, und dessen fesselnde Personlichkeit einen starken Zug nach 
dem Spekulativen in der Forschung hatte, sammelte um sich eine 
bedeutende Schlilerzahl, von denen viele in hervorragenden Stel
lungen das Studium der organiscben Chemie gefordert haben. 

Dnter Kekules Schulern steht Baeyer - der geborene 
Chemiker - in der ersten Reihe, auBer Lie big und Kekule 
einer der interessantesten Typen der organisch - chemischen 
Forschung. Aus seiner Schule sind viele ftihrende Manner del' 
organischen Chemie in der letzten Zeit hervorgegangen. Dnter 
ihnen haben vor aHem V. Meyer und E. Fischer neue Forschungs
und Dnterrichtszentra geschaffen, den en ihre genialen Personlich
keiten den Stempel aufdriickten. E. Fischer hat eine neue 
Richtung, die biochemisch - synthetische, eingeschlagen, welche, 
indem sie neue Ausblicke eroffnet, die organische Chemie ihrem 
Ausgangspunkte, der organischen Natur, naher fiihrt. In der 
glanzenden Forscherreihe Liebig-Kekule-Baeyer-Fischer, 
welche beinahe ein Jahrhundert umspannt, spiegelt sich die ganze 
allgemeine Entwickelung der organischen Chemie abo Ohne allzu
sehr vorzugreifen konnte man noch einen Schritt weiter gehen und 
als ftinftes Glied dieser Reihe den Namen Willstatters zufugen. 

In Frankreich war Wurtz in den ftinfziger und sechziger 
Jahren der einzige innerhalb un seres Wissenschaftszweiges, der 
Schule machte, was zum Teil auf die dort herrschenden Dnterrichts
verhiiltnisse zuruckzuftihren ist. Be r the lot z. B. hatte kein 
unterrichtslaboratorium, und er ging auch sonst gern einsame 
Wege. Dnter Forschern innerhalb der organischen Chemie, welche 
dem Schtilerkreis Wurtz' angehOrt haben, konnen Friedel, 
Grimaux, von Auslandern Couper, Laden burg, Butlerow, 
Lieben erwahnt werden. Wurtz' Schule wurde von Friedel 
und nach ihm von Haller fortgesetzt, dem ersten Reprasentanten 
der organischen Chemie in Frallkreich in neuerer Zeit. Es ist 
bemerkenswert, daB diese Hauptvertreter der organisch-chemischen 
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Forschung in Frankreich, Wurtz, Friedel, Haller, wie auch 
Gerhardt, aus dem EIsa.6 stammen. Bei Berthelot hat Sabatier 
seine Ausbildung erhalten, dessen Schule die modernste orga
nisch - chemische Arbeitsrichtung in Frankreich vertritt, die im 
Zeichen der Katalyse steht. 

Die Forschungen Pasteurs, welche eine universelle natur
wissenschaftliche Bedeutung hatten, haben in hohem Grade die 
organische Chemie beeinflu.6t. Aus seinen Ideen iiber die optische 
Aktivitat, von dem chemischen Genius K e k u 1 e s befruchtet, 
erhielt die stereochemische Anschauungsweise bei dem Hollander 
van 't Hoff eine bestimmte Gestalt. Urspriinglich organischer 
Chemiker, ging van 't Hoff immer mehr zur physikalischen Chemie 
liber. Der gro.6e Aufschwung, den die physikalisch - chemische 
Forschullg durch ihn, Ostwald, Arrhenius u. a. erhielt, hat 
natiirlich auch auf die organische Chemie zurlickgewirkt, doch 
- was auffallend ist - weniger durch Einwirkung auf die Art 
der Anschauungsweise und der Forschungsprobleme als durch 
die Methoden, welche sie geschaffen und welche die organische 
Chemie aufgenommen hat, um ihre eigenartigen Aufgaben zu 
los en. Die autonome Stellung des organischen Gebietes ist durch 
die Gesetzgebung der allgemeinen theoretischen Chemie nicht 
beschrankt, sie ist nur weiter entwickelt worden. 

In dem Streben nach einer physikalisch-chemischen Richtung 
ill der organischen Chemie waren friiher unter anderen Kopp 
und Bunsen tatig. Zur Schule Bunsens konnen Roscoe, 
Landolt, Briihl gezahlt werden. Die neuere Richtung in der 
physikalischen Chemie, auf das organische Gebiet angewandt, hat 
Vertreter in allen Landern gehabt, besonders unter den hollan
dischen und englischen Chemikern. Bei den letzteren ist diese 
Richtung in gewisser HillSicht die vorherrschende geworden, wobei 
besonders ihrer Verdienste um das Studium der optischen Akti
vitat zu gedenken ist. Auch das rein synthetische und bio
chemische Forschungsgebiet hat hier in den letzten Dezennien 
hervorragende Bearbeiter gehabt, wesentlich von demselben Typus 
wie in Deutschland (W. H. Perkin jun. u. a.). Die organisch
chemische Forschung ist in England immer mehr in den Vorder
grulld getreten, wobei ihr befruchtender Einflu.6 auf die chemische 
Industrie mitgewirkt hat, wenn auch lange nicht in gleichem 
Ma.6e wie in Deutschland. 

Auch in anderen Landern hat die Forscherarbeit in der 
organischen Chemie durch Anregungen teils 'l{on Deutschland, 
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teils von Frankreich aus starke Wurzel geschlagen und zur all
gemeinen Entwickelung auf diesem Gebiete beigetragen. Der 
Zustand der Chemie in Osterreich war bis in die vierziger Jahre 
ein trostloser, und die Verhaltnisse hier wurden (1838) einer 
auBerordentlich strengen Kritik seitens Lie bigs ausgesetzt. Zum 
Teil dank dieser Kritik wurde jedoch allmahlich eille Besserung 
in bezug auf die wissenschaftlichen Unterrichtsanstalten hier 
geschaffen. Rochleder und Hlasiwetz schufen hier eine phyto
chemische Forschungsrichtung, die lange Zeit hindurch fiir Oster
reich typisch war und noch in gewisser Hinsicht fortlebt. Durch 
Lieben, der in Paris und in Deutschland geschult war, wurde 
die moderne Chemie in Wien eingefiihrt und ihm schloB sich 
bald eine Schaar junger Forscher an. Die Wiener Schule hat 
seitdem die organische Chemie mit einer Fiille trefflicher Arbeiten 
bereichert. Auch in Italien haben in letzter Zeit viele hervor
ragende Forderer unseres W issenschaftszweiges gewirkt. Wir 
nennen nul' die Namen H. Schiff, Ciamician und Angeli. Be
sonders das Studium der organischen Stickstoffverbindungen ist 
ein Spezialgebiet der italienischen Chemiker gewesen. Wie schon 
im Vorhergehenden erwahnt worden ist, sind aus den chemischen 
Schulen in Deutschland und Paris viele von den Forschern der 
organischen Chemie Ru13lallds ausgegangen, welche dieses Wissens
gebiet bearbeitet und kraftig gefordert haben (Butlerow, Mar
kownikow, Menschutkin, Wagner u. a.). Auch hier haben 
sich Schulen mit gewissen typischen Forschungsziigen und Inter
essen gebildet. Die physikalisch - chemische Richtung ist unter 
den russischen Forschern stark hervorgetreten. Das gleiche war 
auch in Nordamerika der Fall. 

An der Ausbildung der organ is chen Chemie haben sich also 
aIle Kulturnationen mehr odeI' weniger beteiligt. Die gro13en 
Traditionen Frankreichs auf dem Gebiete der exakten Wissen
schaften kamen auch in der ersten Entwickelungsperiode dieses 
Wissenszweiges zum Vorschein, aber allmahlich erhielt Deutsch
land hier die Oberhand und wurde das gelobte Land der orga
nischen Chemie. Es ist nicht zu bestreiten, daB die Forscher 
dieses Landes weit mehr als die der anderen Lander dazu bei
getragen haben, der organischen Chemie ihre jetzige Gestalt und 
Umfang zu geben. Sucht man nach der au13eren historischen 
Ursache dazu, so findet man sie zunachst in der anregenden 
Wirksamkeit Liebigs und vor aHem in der Entwickelung des 
chemischen Unterrichtswesens, wozu er die Initiative gab, und in 
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dem nahen Zusammenhang, in den er die theoretische Seite der 
Wissenschaft zu ihren praktischen Anwendungen stellte. Wir 
zitieren hier eine in dieser Hinsicht treffende Au13erung eines jetzt 
lebenden Forschers 1): "Wie Liebig, so haben es auch andere 
Koryphaen der deutschen Chemie, wie Wohler, A. W. Hofmann, 
Kekule, Bunsen, Kolbe u. a., fiir ihre Pflicht gehalten, ihre 
Arbeitskraft nicht nur eigener Forschung, sondern zum gro13en 
Teil auch dem Unterricht zu widmen, und zwar in ausgiebigster 
Weise durch personliche Unterweisung im Laboratorium, wahrend 
z. B. in Frankreich Chemiker von entsprechender Bedeutung sich 
vornehm in ihre Laboratorien abschlossen, die hochstens wenigen 
Bevorzugten zuganglich gemacht wurden. Die gliickliche Ver
einigung der deutschen Universitatslaboratorien als Forschungs
und Lehrinstitute fiir die breite Masse der Chemiestudierenden 
hat Deutschland den ungeheuren V orsprung vor anderen Landern 
vE.'rschafft." U nd we iter : "Es bestand ein personliches Verhaltnis 
zwischen den Chemikern ersten Ranges und ihren Schiilern, das 
diese an den Beruf fesselte und in der Berufsarbeit vorwarts 
trieb. Denn es ist immer die Personlichkeit, die mit sich fort
reifit, aber nicht wenn sie sich isoliert, sondern nur dann, wenn 
sie im Leben steht, auch nicht, wenn sie Fertiges lediglich schul
mafiig iiberliefert, sondern nur, wenn sie gleichzeitig zu hOheren 
Zielen zu fiihren verspricht. Damit versteht man den Erfolg 
Liebigs und der Manner, die den Typus der deutschen chemischen 
Laboratorien im 19. Jahrhundert schufen, deren Arbeitsleistungen 
das kraftvolle Aufbliihen der organischen Chemie zur Folge hatte." 

Eine solche Ausbildung erhielten auch diejenigen, welche im 
praktischen Leben die wissenschaftlichen Kenntnisse verwerten 
soUten. An die Spitze der chemisch·industriellen Unternehmungen 
traten somit wissenschaftlich geschulte Manner - "sie trugen 
die Leuchte der Wissenschaft in die Werkstatten der Technik" -
und hier liegt die vornehmste Ursache der Dberlegenheit Deutsch
lands, besonders in den chemischen Industrien, welche in das 
organische Gebiet fallen, und diese Industrie hat ihrerseits eine 
starke Riickwirkung auf die wissenschaftliche Forschung ausgeiibt. 

Haben aber diese au13eren Verhaltnisse, welche vor aHem der 
organischen Chemie in Deutschland einen so bedeutenden V or
sprung vor anderen Landern gegeben haben, vielleicht mit inneren 
tieferen Bedingungen zusammengewirkt? Diese Frage ist kaum 

1) Wallach, I. c., S. 256. 
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mit Sicherheit zu beantworten. Es scheint fast, als ob die eigen
artige Kombination von ausgepragtem Sinn flir Detailforschung, 
Intuition, Phantasie und praktischem Blick, welche mehr oder 
weniger harmonisch bei dem typischen Forscher in der organischen 
Chemie, mit ihrer besonderen Problemstellung, vorhanden sein 
mu13, der deutschen Nation naher als anderen liegen mli13te. 
Ostwald teilt die "gro13en Manner" der Naturwissenschaft in 
zwei Typen ein: Klassiker und Romantiker, und diese Charakteri
sierung kann natlirlich in gewissem Grade auch auf Forscher 
zweiten Ranges bezogen werden. Wer sich mit der Art der Per
sonlichkeit bei den flihrenden Mannern in der organischen Chemie 
in dem vergangenen Jahrhundert naher vertraut macht, dem ist 
es nicht entgangen, da13 sie meistens dem Typus angehoren, welchen 
Ostwald den romantischen nennt. Es ist vielleicht die besondere 
Veranlagung des deutschen Geistes nach dieser Richtung hin, 
die, genligend wissenschaftlich geschult und auf exakte Forschung 
gerichtet, hier einen positiven und fruchtbaren Ausdruck findet. 
Und dazu kommt noch der bei der deutschen Nation stark aus
gepragte Sinn flir die bis ins kleinste Detail gehende planma13ige 
Arbeit - Vereintwirken und Genauwirken - welcher auch hier, 
auf dem Forschungsgebiete der organischen Chemie, so pragnant 
zum Vorschein gekommen ist. Man mu13 sich hierbei des Dichter
wortes erinnern: "1m mer strebe zum Ganzen, und kannst du seIber 
kein Ganzes werden, als dienendes Glied schlieB an ein Ganzes 
dich an." W enn also die Hegemonie Deutschlands auf dem 
Gebiete del' organischen Chemie einen inneren psychologischen 
Grund hat, so wird sie auch bestehen, und viele Umstande deuten 
darauf hin. Eine bedeutende und flir die Forschungsrichtung 
heilsame Konkurrenz wird wohl, nach del' Entwickelung der ver
gangenen Zeit zu schlieBen, vor all em England darbieten. 

In welcher Richtung wird die weitere Entwickelung der 
organischen Chemie gehen? Dabei ist zu beachten, daB ihrem 
Material, den Kohlenstoffverbindungen, keine Grenze gesetzt ist. 
DaB die gegenwartige Massenproduktion neuer Verbindungen, die 
selbstverstandlich auch vieles Wertlose hervorbringt, in einer 
nahen Zukunft abnehmen wird, ist kaum anzunehmen. Die Ver
mehrung des Stoffes wird noch weiter die organischen Chemiker 
beschaftigen, solange das Neugeschaffene etwas wirklich Neues 
darbietet, solange Entdeckungen zu machen sind, welche un sere 
Kenntnisse von den Zusammensetzungsmoglichkeiten bei den 
organischen Verbindungen erweitern, und dazu beitragen, unsere 
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Einsicht in die Erscheinungen selbst, ihr Wesen und ihre be
stimmenden :Faktoren zu vertiefen. Die Erforschung der kon
stitutionellen Zusammensetzung der Verbindungen auf atomistischer 
Grundlage wird wohl zukiinftig wie bis jetzt eine der Haupt
aufgaben der organischen Chemie bleiben und immer subtilere 
Methoden, sowohl chemische als auch physikalische, vielleicht 
auch physiologische, werden zur Anwendung kommen. Aber wahr
scheinlich ist, da.13 die hier jetzt herrschende allgemeine An
schauungsweise, welche in den auf die Valenzlehre gegriindeten 
struktur- und stereochemischen Lehren ihren Ausdruck fand, 
verhaltnisma.l3ig bald weitgehend modifiziert werden wird durch 
eine klarere und richtigere, weniger schematische Auffassung yom 
Wesen der Valenz. Aus den Untersuchungen der letzten Jahre 
iiber die ungesattigten und komplexen Verbindungen scheint 
deutlich hervorzugehen, da.13 eine neue Anschauungsweise, welche 
umgestaltend wirkt, sich hier herausarbeiten wird. Es ist un
moglich vorauszusehen, wie diese neue Anschauungsweise die 
Forschungsartbeeinflussen wird. Die biochemische Forschungs
richtung, welche schon schOne Friichte getragen hat, wird sicherlich 
in del' zukiinftigen organischen Chemie eine stark vorherrschende 
Stellung einnehmen und dieselbe in nahere Fiihlung mit der 
organischen Natur und intimere Verbindung mit der Physiologie 
bringen. In einer nicht zu fernen Zukunft wird die organische 
Synthese auch die hOchsten Komplikationen organisch-chemischer 
Bildungen erreichen und zugleich zur Klarlegung der chemischen 
Erscheinungen im Pflanzen- und Tierorganismus beitragen. Dem 
Leben selbst aber und dessen Ratsel, werden wir dadurch nicht 
viel naher kommen. 

Es ist vorauszusehen, da.13 die weitere Entwickelung der 
organischen Chemie nicht nur die Naturerkenntnis bereichern 
wird, sondern durch neue Entdeckungen und tiefere Einsichten 
auch kiinftig, vielleicht in noch hOherem Grade als bis jetzt, die 
au.l3eren Lebensbediirfnisse des Menschen befriedigen wird. Sie 
diirfte auf zahlreichen au13eren kulturellen Gebieten umgestaltend 
wirken, daran kann, in Anbetracht der bis jetzt gewonnenen 
Resultate, nicht gezweifelt werden. 



Berichtigungen und Zusiitze. 

Weil das Hin- und Hersenden del' Korrekturbogen wahrend des Druekes, 
infolge del' damit verbundenen Schwierigkeiten, miiglichst beschrankt werden 
mufite, sind lei del' Druckfehler vorhanden, die sonst zu vermeiden gewesen 
waren. 

Die Paginahinweise im Text auf S.110, 172,190,192,211,227,228, 
232 und 239 sind samtlich eine Seitenzahl zu hoch, also 101 statt 100 usw. 

In den Formeln auf S.212 und 213 fehlt das Verbindungszeichen ~ 
zwischen den Paarling und C2• Es ist also zu lesen z. B.: 

no. (C2 H3)~C2' 03 
Essigsaul'e 

(C2 H3)2~As 

Kakodyl 

Die Formeln S. 263 sollen wie folgt gestaltet sein: 

HHC~CIICl und . HHCCHCl. odeI' .. HCCHHCl 

S. 9, Z.4 v. o. lies : N achdem del' Sauerstofi' entdeckt worden war und 
Lavoisier gezeigt ... 

S. 54, Z.7 v. o. statt: den £riiher bekannten Salzii.thern lies: dem friiher 
bekannten Salzather. 

S. 62, Z. 12 v. u. statt: Wasserstoff lies: Stickstoff. 
S. 155, Z.13 v. o. statt: 1852 lies: 1853. 
S. 163, Z. 1 v. o. statt: Produkten lies: Destillationsprodukten. 
S. 182, Z. 9 v. o. statt: (1863) lies: (1864). 
S. 219, Z. 1 v. o. statt: (C2 02) H lies: (C2 02) H2. 
S. 260, Z.ll v. o. statt: (Blomstrand) lies: (Blomstrand 1869). 
S. 272, Z. 10 v. u. statt: Wasserstoffsauren lies: wasserstoffarmeren Sauren. 
S. 323, Z.19 v. o. sind die Worte: "von Fi ttig und Erd mann durch-

gefiihrten" zu streichen. 
S. 323, Z. 12 v. u. zwischen die beiden Formeln ist ein _ zu setzen. 
S.391, Z. 2 v. u. statt: Commandicai lies: Commanducci. 
S.4()4, Z. 7 v. u. hinter 1904, ist einzuschieben: Bygden. 
S. 410, Z. 11 v. o. hinter 1) ist einzusetzen: (s. S.359). 
S.412, Z.15 v. u. ist Gabriel zu streichen. 
S. 412, Z. 16 v. u. ist Claisen zu streichen und Gabriel einzusetzen. 
S. 437, Z. 13 v. u. atatt: phenona lies: phenonoxims. 
S. 451, Z. 12 v. u. statt: 430 lies: 443. 
S.452, Z. 6 v. o. hinter Hilditsch ist einzufiigen: Kenyon. 
8.453 am Schlusse fiige hinzu: Die Stereochemie von W. Meyerhoffer, 

welche im Jahre 1892 erschien, ist eine Neubearbeitung del' 
van 't Hoffschen Schrift: "Dix annees dans l'histoire d'une theorie" 
(1887). 



Berichtigungen und Zusatze. 

S. 454, Z. 17 v. o. statt: 405 lies : 410. 
S. 467, Z. 17 v. o. statt: 348 lies : 352. 
S. 478 , Z. 8 v. u. statt: H-Gruppen lies: NH-Gruppen. 
S. 486, Z. 15 v. u. statt: Triphenylmethan lies: Triphenylmethyl. 
S. 495, Z.14 v. o. statt: Meyer lies: Mayer. 
S. 503, Z. lO v. u. statt: Tamann lies: Tammann. 
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S.505 am Schlusse des zweiten Absatzes hinter "entwickeln kann" ist einzu
fiigen : 1m selben J ahre machte Ducla ux, Mitarbeiter und Nach
folger Pasteurs, die bemerkenswerte Beobachtung, daJl Glukose in 
alkalischer Losung durch blo1.\es Sonnenlicht in Alkohol und Kohlen
saure gespalten wird. 

S. 512, Z. 13 v. o. statt : 460 lies : 467. 
S. 514, Z. 21 v. o. statt : 459 lies : 367. 
S. 514, Z. 5 v. u. statt: 426, 512 lies: 431, 471. 
S. 518, Z. 6 v . o. hinter Richardson ist einzufiigen: 1871. 
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