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‘Zt;rliegende iibersichtliche Darstellung von einer Reihe
theoretischer Anschauungen, welche in den letzten Jahren nicht
nur in der organischen Chemie, sondern iiberhaupt in der Che-
mie allgemeinere Anerkennung gefunden haben, niederzuschrei-
ben, dazu veranlasste mich vornehmlich das Bediirfniss vieler
Studirenden der Chemie, die Resultate, welche aus den neueren
Forschungen hervorgegangen, sich kurz in einem klaren Bilde
vorgefithrt zn sehen. Ich hatte im vorigen Sommer Gele-
genheit, den Gegenstand in etwas beschrinkterer Form einem
Kreise junger Chemiker zu Carlsruhe in sechs Vorlesungen
vorzutragen und sind aus meiner damaligen Disposition vor-
liegende Blétter entstanden.

Wie schwer sich nach einjihrigem und selbst lingerem
Studium der allgemeinen Chemie der Studirende an die ver-
schiedenen typischen Formulirungen und Vieles, was damit im
Zusammenhange steht, gewohnt, die Beobachtung kann oft
genug gemacht werden, und doch ist, um den neuen Ansichten
baldmdoglichst in den weitesten Kreisen Eingang zu verschaffen,
sehr zu wiinschen, dass der mit der Chemie sich Beschiftigende
so manches Werthvolle, was in den neueren Werken und Zeit-
schriften enthalten, nicht als ,unverstindlich® bhei Seite lege,
sondern sich aneigne.



v Vorwort.

Ich habe versucht, in den folgenden Blittern gewisser-
massen eine ,Einleitung in das formelle Studium der neuen
Theorien“ zu geben, und weit entfernt, den Gegenstand in so
kurzer Behandlung erschopfend dargestellt zu haben, wird es
mir eine grosse Befriedigung sein, angehenden Chemikern etwas
Niitzliches geboten und sie zum fleissigen Gebrauche neuerer
Schriften aufgemuntert zu haben. Ich glaube an diesem Orte
unter Anderem namentlich den unlingst erschienenen und im
Folgenden besonders beriicksichtigten, allgemeinen Theil von
Kékulé’s Lehrbuch der organischen Chemie nennen zu diirfen.

Da zweckmissige Beispiele so viel zum Verstdndniss theo-
retischer Sitze beitragen, so habe ich auf deren Wahl einen
besonderen Werth gelegt, Kenntniss der allgemeinen Chemie
indessen natiirlicherweise voraussetzen miissen.
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.. Einleitung.

1.

Dem Studium der organischen Chemie haben viele ausge-
zeichnete Chemiker mit besonderer Vorliebe in der neueren
Zeit obgelegen.

Die Anzahl der bekannten und beschriebenen organischen
Verbindungen ist berejts eine so bedeutende geworden, dass
die Bekanntschaft mit dem ganzen Material dem Chemiker kaum
mehr moglich ist. Aber aus vielen iibereinstimmenden Beob-
achtungen bilden sich allgemeine Regeln, mit einander harmoni-
rende Thatsachen lassen sich generalisiren, und so ist es mog-
lich gewesen, eine grosse Zahl der besser untersuchten Korper
nach Gruppen zu vereinigen, deren Glieder gewisse allgemeine
Reactionen und Eigenschaften gemeinsam haben, sogar fir ein-
zelne noch nicht bekannte Glieder einer Gruppe oder Reihe
gewisse Kigenschaften mit grosser Wahrscheinlichkeit im Vor-
aus zu bestimmen und die Bestitigung, wenn die betreffenden
Verbindungen iiberhaupt dargestellt werden, zu erwarten.

Nicht zu verwundern ist es daher, dass viele beim Studium
der organischen Verbindungen gewonnenen Resultate auch in
der unorganischen Chemie ihre Anwendung gefunden und beide
Disciplinen sich enger aneinander geschlossen haben, so zwar,
dass die seiner Zeit beliebte Grenze zwischen unorganischer
und organischer Chemie in Wirklichkeit nicht mehr besteht,

Das eine Element geht mannichfaltigere Verbindungen ein
wie das andere, der Kohlenstoff die allerzahlreichsten.

Petersen, Typentheorie. 1



2 Einleitung.

Die organische Chemie dicjenige der zusammengesetzten
Radicale zu nennen, dicser Begriff ist nach unseren gegenwiir-
tigen Ansichten ein ganz vager.

Man kennt jedoch keinen sogenannten organischen Kérper,
in welchem nicht Kohlenstoff enthalten wiire, wihrend von an-
deren Elementen bald das eine, bald das andere vorhanden ist,
kein Wunder daher, wenn man die organische Chemie jetzt
Chemie der Kohlenstoffverbindungen nennt, sie nur als
ein besonderes Gebiet der allgemeinen Chemie betrachtet und
den alten Namen nur aus alter Gewohnheit beibehalt.

Einige Kohlenstoffverbindungen rechnete man frither ge-
wohnlich der unorganischen Chemie bei, so namentlich Kohlen-
siure, Kohlenoxyd und Cyan. Es sei hier nur darauf anfmerk-
sam gemacht, dass der Harnstoff aus den Elementen des cyan-
sauren Ammoniaks durch Umlagerung entsteht und derselbe
andercrseits als das Amid der Kohlensiure betrachtet werden
kann:*) So wird auch fiir erwihnte Korper keine Ausnahme
gelten konnen.

Verbindungen, welche im pflanzlichen oder thierischen Or-
ganismus gebildet werden, sind allerdings noch nicht in sehr
grosser Anzahl kiinstlich aus den Illementen zusammengesetzt
worden, doch sind ausgezeichnete Beispicle bekannt, und es
mehrt sich ihre Zahl tiglich, so dass auch von dieser Seite der
Chemiker keinen Grund findet, einen Theil der chemischen
Wissenschaft besonders abzugrenzen.

2.

Moge an diesem Orte, um zu zeigen, zu wie complicirten
Verbindungen man, von einfachen Korpern ausgehend, gelangen
kann, ein Beispiel scinen Platz finden.

1. Schwefel und Kohle konnen leicht zu Schwefelkohlen-
stoff verbunden werden: C2 4 S*=C2S4

2. Wird Schwefelkohlenstoff mit feuchtem Chlor behan-
delt, so resultict unter Anderem die Chlorverbindung eines

*) NH*.Cy.0%= CYI'N?0*
C2I'N®Q? — 2 NIIZ C70”



Einleitung, 3

zusammengesetzten Radicals, das Chloriir der sogenannten tri-
chlormethylschwefligen Siure (Berzelius und Marcet 1813):
C28t1 4-12C1 4 4HO =
2 31G2()4
_CrOrs %1= 4 S2CI* + 4HCL.

3. Vorliegende Chlorverbindung kann durch Behandlung
mit Kali in das Kaliumsalz der trichlormethylschwefligen Siure
verwandelt werden:

GRS 4 2K0H0 —

C2C138204 . K. O2(crar’sz0® . K0) 4+ KCI 4 2HO.

4. Die 3 Chlor der trichlormethylschwefligen Séure kon-
nen gegen Wasserstoffatome ausgetauscht werden.

Die wisserige Losung der trichlormethylschwefligen Séure
wird durch Behandlung mit Kaliumamalgam je nach der Dauer
der Einwirkung in

C2HCI28205. HO (bichlormethylschweflige Saure),

C2H2CIS205. HO (chlormethylschweflige Siure),

C2H3 S20%, HO (methylschweflige Siure)
verwandelt. Das Kaliumamalgam bewirkt Wasserstoffentwicke-
lung, 2H bilden mit je 1 Cl: HClI + H, welches an Stelle
des Cl in die Verbindung tritt.

5. Wir sind so zu einer Methylverbindung gelangt. Die
methylschweflige Siure ist durch chemische Agentien leicht zer-
setzbar; bauen wir daher mit einer andern Methylverbindung
weiter.

Das Cyanmethyl C2H?.Cy giebt beim Behandeln mit wiis-
serigen Alkalien Essigsiure und Ammoniak unter Aufnahme
von Wasser:

C2H3
C2N

6. Essigsaure Salze (wie essigsaurer Kalk) geben beim
Erhitzen sogenanntes Aceton:

2(C*H303 . Ca0) = 2Ca0. C20* (kohlensaurer Kalk)

4 CH®O? (Aceton).

7. Aceton liefert beim Erhitzen mit Aetzkalk u. A. eine

eigenthimliche Verbindung Phoron C'8H'40? welcher letzteren
1

+ 4HO = C*H40+ + NH®.
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durch wasserfreie Phosphorsiure 2HO entzogen werden konnen;
es bleibt der Kohlenwasserstoff Cumol C'SH? (Fittig).
Endlich giebt:
8. Cumol bei der Oxydation mit Salpetersiure Benzoe-

siure: *) C1#H6O%

Nicht so leicht gelingt es dem Chemiker, wie schon oben
angedeutet worden, Stoffe des lebenden Organismus kiinstlich
zu erhalten, aber seit Wohler auf einfache Weise den Harn-
stoff darzustellen gelehrt (1828), ist auch auf diesem Gebiete
die Bahn gebrochen.

In neuester Zeit waren die ausgezeichneten Beobachtungen
Pasteur’s tiber die Gihrung wieder ein Beweis des Fort-
schritts. Pasteur brachte Zucker, ein Ammoniaksalz (rechts
weinsaures Ammoniak), ein phosphorsaures Salz mit einer Spur
frischer Bierhefe zusammen und siehe, es bildeten sich ohne
dusseren Einfluss nicht nur die bekannten Géhrungs-Produkte
des Zuckers, Kohlensiure und Alkohol, mehrere organische
Siuren, Glycerin und neue Hefesubstanz, sondern in dem
Maasse, wie Ammoniak und Phosphate verschwanden, auch
Albuminkorper.

3.

Der Chemiker wird nicht miide zu forschen, zu beobachten.
Wenn auch eine gewisse Sucht nach neuen Verbindungen, bei
Hintansetzung der niheren Erkenntniss von bereits Bekanntem
nicht gerechtfertigt werden kann, so ist andererseits wohl anzu-
erkennen, dass wir gerade den vielseitigen Untersuchungen
nach allen Richtungen hin und der geschickten Combination
des Beobachteten die rasche Entwickelung der Wissenschaft in
der Necuzeit verdanken.

Man betrachtet das Glycerin, den allgemeinen Bestandtheil
der natiirlichen Fette, jetzt als dreiatomigen oder dreibasischen
Alkohol,und werden wir spéter noch auf denselben zuriickkommen.
Eine grosse Anzahl von Verbindungen mit den verschiedensten

*) Und zwar nitrirte Benzoesiure C'*H3(RO%)0%
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Séuren hat uns Berthelot kennen gelehrt, welcher zeigte, dass
sich 1 Mol. Glycerin mit 1, 2 und 3 Mol. einbasischer, mit
1 Mol. zweibasischer, mit 1 Mol. einbasischer und 1 Mol. zwei-
basischer und mit 1 Mol. dreibasischer Sdure verbinden kann.
Wird die Zahl der bekannten einbasischen Sduren zu beiliufig
1000 angenommen, so ist es moglich, mit dem Glycerin 1000
+ 10002 4+ 10003 ==1.001.001.000 Combinationen nur mit
den einbasischen Sauren zu bilden. Es sind freilich im Ver-
héltniss zu dieser grossen moglichen Zahl erst wenige Verbin-
dungen des Glycerins mit Siuren dargestellt worden, aber das
ausfithrlichere Studium des so interessanten Korpers hat doch
zu sehr mannichfaltigen Betrachtungen und Schliissen Veran-
lassung gegeben.

Die Erfahrung hat gelehrt, dass unzersetzt fliichtige Kor-
per in Dampfform einen ganz bestimmten Raum einnehmen.
Es waren wieder die sehr zahlreichen Beobachtungen, welche
zur Erkenntniss dieser Regel gefiihrt haben, einer Regel, welche
einen so vortrefflichen Anhaltspunkt zur Beurtheilung der mo-
lekularen Zusammensetzung, der Verbindungsgrosse darbietet.

So sind die erstaunlichen Fortschritte der Neuzeit rasch
heraufgewachsen. Einzelne neu entdeckte Thatsachen wurden
sogleich nach allen Richtungen hin ausgebeutet, das Detail aber
in zweckmissiger Weise geordnet. Die exacte chemische
Wissenschaft ist vor wenigen Jahrzehnten geboren; aber
durch den reissenden Culturfortschritt unseres Jahrhunderts ist
sic wie ihre Schwester, die Technik, mit solchen Mitteln aus-
geriistet worden, dass sie schon in jugendlichem Alter Erstaun-
liches zu leisten vermochte.

Die exacte theorctische Chemie ist immerhin noch weit
zuriick, das so wiinschenswerthe Kingreifen der rationellen
Mechanik in die Chemic noch zu wenig cultivirt, um tber die
innere Constitution der Korper feste Gesetze aufstellen zu kon-
nen; aber indem wir mit grosster Befriedigung auf die verflos-
senen letzten Jahrzehnte zuriickblicken, kénnen wir zuversicht-
lich ausrufen: ,, Was nicht ist, wird noch werden.«



II. Geschichtlicher Ueberblick.

4.

Die exacteren Forschungen in der Chemie gehoren der
neuesten Zeit an. Bevor man nicht die richtige Einsicht in die
Fundamente, diec unverinderlichen Grossen, die Illemente, hatte,
war alle Theorie nur citle Speculation.  Erst seit Liavoisier®)
seine glinzenden Versuche tiber dic Verbrennung angestellt und
uns mit dem Sauerstoff niher bekannt gemacht hat, ist die
Bahn, wenn auch immerhin schnell genug, gebrochen worden.
Die Zahl der einfachen Korper hat sich seit der Zeit rasch
vermehrt und einige diirften immer noch als Bestandtheile der
festen LErdrinde aufgefunden werden; dass es noch einfachere
Substanzen gicbt, als wir jetzt annchmen, ist wohl nicht un-
wahrscheinlich, eine weitere Zerlegung der Elemente mit den
uns zu Gebote stchenden Hilfsmitteln fir den Augenblick aber
nicht moglich.

Es war sehr natiirlich, dass man dem Sauerstoff bald nach
seiner Kntdeckung besonderc Aufmerksamkeit schenkte, dass
man 1hn namentlich in der Folge als vorzugsweise saures
Prinzip dem sogenannten basischen gegeniiberstellte.

Die Keime der Radicaltheorie gehiren dicser Zeit an, die
Begriftfe Basis, Siure und Radical kamen seit der Zeit La-
voisier’s zur Geltung; ja dieser geistreiche Beobachter dachte
zuerst an die zusammengesetzten Radicale, indem er ausdriick-
lich sagt, im Thier- und Pflanzenreiche existirten fast nur

*) Geb. 1743 zu Daris, gest. 1794 durch die Guillotine.
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zusammengesetzte Radicale, und zwar bestinden diese wenig-
stens aus zwei Substanzen, Kohlenstoff und Wasserstoff, hiufig
noch ausserdem aus Stickstoff und Phosphor, woraus Radicale
mit vier Basen resultirten.

Nachdem in der Folge Wenzel und Richter ihre An-
sichten tiber Paarung und Sittigung ausgesprochen, dass nim-
lich eine gewisse Menge Sdure eine ganz bestimmte Menge
Base und nicht mehr zur Sittigung, zur Bildung eines Salzes
bediirfe, und umgekehrt, welche Erkenntniss der constanten
Zusammensetzung der chemischen Verbindungen vornehmlich
durch Proust auf das Lebhafteste unterstiitzt wurde, nachdem
Dalton mit der Annahme der Atome, welche verschieden gross
und verschieden schwer sind und deren Verbindungen durch
einfache Zahlen ausgedriickt werden, der Begriinder der ato-
mistischen Theorie geworden, nachdem noch Davy 1807 die
Alkalimetalle entdeckt hatte, trat Berzelius*) auf, indem er
die Forschungen seiner Vorginger zusammenfasste und nach der
Radicaltheorie zu einem wohlfundamentirten Gebdude auf-
baute, welches jetzt freilich etwas alt geworden ist, aber noch
immer seinen Platz einnimmt.

Die Radicaltheorie ist dualistisch. Wie Berzelius bei den
unorganischen Verbindungen iiberall die elektropolaren Gegen-
siitze hervorhob — in der elektrochemischen Reihe ist bekannt-
lich Kalium als am positivsten, Sauerstoff als am negativsten
angenommen; in allen Salzen ist das positive Prinzip, die Base,
und das negative, die Siure, vertreten — so {ibertrug er seine
Anschauungen auch auf die organischen Korper.

Er wusste, dass alle unorganischen Elemente oder Radicale
sich direct mit Sauerstoff verbinden, konnte sich aber nicht
vorstellen, dass dieser Stoff auch cine andere Rolle spielen,
dass er gar mit in ein Radical ecintreten konne. Berze-
lius hat sich nie dazu entschliessen konnen, den Sauerstoff
in einem organischen Radical anzunehmen.

Wenn Berzelius das Kaliumoxyd KO schrieb, worin Ka-
lium der positive, Sauerstoff der negative Theil, so betrachtete
er auch den Aether C4H50 als ein solches Oxyd mit positivem

*) Geb. 1779 zu Westerlésa in Schweden, gest. 1848.
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(C*H5) und negativem (O) Bestandtheil, daher die Bezeichnung
Acthyloxyd.

Auch andere organische Verbindungen konnten als Ana-
loga bekannter unorganischer angesehen werden:

+ +
K+ 0 —=KO. — CiH5 4 O = C#H50

b .
KO .10 . — C4[150 . HO
IJE+S_—_KS.— C4ﬁ5+S=C4H5S
KS.HS . — CAfisS . S

Die Essigsiure schrieb Berzelius CtH3. O3 4 HO.

Mittlerweile hatte man nicht nur erkannt, dass das Am-
monium, das den Alkalimetallen so #hnlich sich zeigte, ein
zusammengesetztes (unorganisches) Radical sei, Gay-Lussac
entdeckte das Cyan (1815), Wohler und Liebig nahmen seit
ihren Untersuchungen iiber die Benzoylkorper (1832) das sauer-
stoffhaltige Radical Benzoyl C1*H?O? an, und Bunsen lehrte
das erste metallhaltige organische Radical, das Kakodyl C#H®As
kennen (1837).

Diese Thatsachen machten grosses Aufsehen, aber sie
blieben nicht vereinzelt, erhielten viclmehr durch neue nicht
minder gewichtige sehr bald Unterstiitzung.

5.

Fast in dieselbe Zeit, in den Anfang der dreissiger Jahre,
fallen die Keime der neueren Substitutions- und Typen-
theorie.

Es wurde namlich die bedeutungsvolle Beobachtung ge-
macht, dass Wachs (Gay-Lussac) und Terpentinol (Dumas)
beim Behandeln mit Chlor solches aufnehmen und ein gleiches
Volumen Wasserstoff dagegen abgeben. Dumas erkannte als-
bald, dass Chlor (auch Brom, Jod, selbst Sauerstoff, wie er
glaubte) an dic Stelle von Wasserstoff, Atom gegen Atom, in
eine Verbindung eintreten konnte, cine Ansicht, welche Liau-
rent in seiner Substitutionstheorie noch bestimmter ausdriickte,
indem er sich dahin aussprach: Chlor tritt an die Stelle des
Wasserstoffs, tbernimmt aber auch ganz die Rolle des Wasser-
stoffs, daher der ncue chlorhaltige Korper gewisse Analogieen



Geschichtlicher Ueberblick. 9

mit dem urspriinglichen zeigt. So sehr auch Berzelius gegen
die neue Theorie eingenommen war, wenngleich selbst Dumas
sich anfangs des Vorwurfs gegen Laurent, dass er zu weit
gegangen, nicht enthalten konnte: Liaurent’s Ansicht wurde
kurz darauf durch Dumas’ eigene Entdeckung der Trichlor-
essigsiure C*HCI?0+ (1838) auf das Glinzendste gerechtfertigt.
Dumas nahm nun selbst Laurent’s Prinzip*) an, welches
bald durch eine Reihe von substituirten Verbindungen weitere
Bestitigung fand (Metalepsis).

Indem die Trichloressigsiure durch Einwirkung von Chlor
auf Essigsiure erhalten worden war, so zwar, dass an die
Stelle von 3 At. H allmihlig 3 At. Chlor traten (C*H*O*
6 Cl = C*HCI?O* 4+ 3HCI), lag der Versuch nahe, die 3 At.
Cl wieder gegen Wasserstoff auszutaunschen und so die Essig-
siure zu regeneriren. Melsens fihrte dieses in der That
(1842) aus, und so stand der neuen Theorie nichts mehr im

*) Wir gedenken an diesem Orte kurz der damals von Laurent aufge-
stellten und spiter von Gmelin in seinem Handbuch der Chemie (organischer
Theil) eingefithrten Kerntheorie.

Kerne sind Zusammenlagerungen von Atomen in bestimmter Ordnung und
geometrischer Form.

Die Stammkerne bestehen nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Die
Wasserstoffatome konnen aber durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt

werden — Nebenkerne, abgeleitete Kerne.
Beispiel.
C!H* Vine  Stammkern.
cicrt Chlorkern,
73 abgeleitete Kerne.
ct NH? Amidkern, °

C'H*-} 2HO Alkohol,
C*Cl* 4 C1*?  Anderthalbchlorkohlenstoff,
L (H? o R
ct %NHZ - 0% Acetamid,
C*H%*-J- 0%  Aldehyd (neutraler Korper), Verbindungen der Kerne.
c'Ht -+ ot Essigsiure (Einbasische Saure),

ol %I;: - 0%  Oxalsiure (Zweibasische Saure),

Die abgeleiteten Verbindungen verlieren also die Eigenschaften des Stamm-
kerns, die Atomenanzahl ist indessen stets eine paare. Gmelin hat den Stamm-
kernen besondere Namen ertheilt.
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Wege. Berzelius, der nun die Essigsiure als eine gepaarte
Verbindung *) C203 4 C?H® 4 HO ansah, nahm selbst das Prin-
zip der Substitution an, aber sie fand nach seiner Meinung nur
im Paarling statt. Er schrieb daher die Trichloressigsiure:

€203 + C2CI® 4+ HO.

Die Fille, dass einzelne Elemente Atom fiir Atom durch
andere ersetzt werden konnten, mehrten sich; man wusste bald,
dass nicht nur Chlor, sondern auch Brom, Jod, Cyan, NO*
den Wasserstoff ohne Aenderung des allgemeinen Charakters
der betreffenden Verbindung ersetzen konnten.

So hatte die alte Radicaltheorie vornehmlich durch die un-
bestreitbare Ersctzbarkeit des Wasserstoffs durch elektronegative
Elemente, wie das Chlor, und mit der Annahme sauerstofthaltiger
Radicale ihren sicheren Halt verloren.

Fs handelte sich nun darum, die schroffen Seiten der neuen
Theorie gehorig abzuschleifen, auch der alten die ihr gebiih-
rende Anerkennung zu lassen, das Ganze aber systematisch zu
verarbeiten.  Wir verdanken dicses unter Anderen William-
son und ganz besonders Gerhardt.

6.

Williamson und Gerhardt haben sich um die exacte
chemische Forschung schr grosse Verdienste erworben.  Die
Avbeiten Williamson’s iiber den Aether, den er jetzt doppelt
so gross als frither, namlich C*H!'°O%, annahm, und die-
jenigen von Gerhardt itber die cin- und mehrbasischen Sauren
(s. u.20.) sind hicr namentlich hervorzuheben. Sie sahen cin,
wic nothwendig eine rationelle Anschauungsweise und Formu-

*} Kolbe hat die Lehre von den gepaarten Radicalen spéter (1848) aus-
fithrlicher entwickelt, so auch in der Reihe der fetten Siuren Paarungen von
Oxalsiiure mit Kohlenwasserstoffen angenommen. Er unterschied damals nihere
und entferntere Radicale.

C'H? = (C?H?) C? (Acetyl) giebt mit O? das nihere Radical (C*HC?.0?
(Acetoxyl). Das Oxyd dieses Complexes [(C?H?) C®*0%]0 = (C®H?) . C?0? ist
Essigsiure, das Hydrat C?H?.C20%. HO Essigsiurehydrat. — Kolbe hat auch
in der Folge die Idee der Paarung beibehalten. '
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lirung sei und haben dieselben in der That ins Leben gerufen.
Gerhardt’s Traité de chimie organique (im vierten Bande
hat er seine Ansichten ausfihrlicher niedergelegt) hat in den
weitesten Kreisen die gebithrende Anerkennung gefunden, sein
classisches Werk ist dic Richtschnur fir den Forscher in der
speciellen organischen Chemie geworden.

Konnen die nach Gerhardt’s Prinzip gebildeten For-
meln auch nicht gerade als die richtigen Constitutionsformeln
angesechen werden, denn es ist noch zu wenig von der La-
gerung der Atome und Molckile selbst bekannt, so werden
wir doch mit Hulfe derselben auf das Vorhandensein gewisser
dhnlich constituirter Atomgruppen, Radicale (unserer neuen
Radicale, Reste, résidus) gefiihrt und sind in den Stand gesetat,
uns ein anschaulicheres Bild einer Verbindung zu entwerfen.

Nichts war natiirlicher, als dass viele so gewonnene An-
schauungen von der organischen Chemie auf die unorganische,
die allgemeine Chemie Gibertragen wurden und hier ihre Witr-
digung fanden. Organische Verbindungen nehmen in Dampf-
form in der Regel ganz bestimmte Riume ein, man kann aus
der Dampfdichte auf die Molekularzusammensetzung riick-
schliessen. s lag schr nahe, auch bel unorganischen Verbin-
dungen die Bestitigung ciner solchen Regel zu finden. Wir
werden in der Folge schen, dass, wie man das Aequivalent
des Kohlenstoffs weit richtiger C == 12 als C = 6 schreibt,
auch andere Aequivalente zu verdoppeln sind, dass man ber-
haupt alle Ursache hat, die Begriffe Atom, Molekiil, Radical,
Aequivalent viel exacter aufzufassen, als bisher geschehen war.



L. Prinzip der Typen.

1.

Gerhardt leitete die besser untersuchten organischen Ver-
bindungen von 4 Grundtypen ab, er sagte mit anderen Worten,
die Zusammensetzung einer Verbindung lasst sich bildlich, auf
4 einfache Schemata oder deren Multipla bezogen, ausdriicken.

H
1. Wasserstoff Hg
2. Chlorwasserstoff H 2
Cl
3. Wasser Hg 02
o
4. Awmmoniak N<H
B

Da Chlor ganz die Stelle des Wasserstoffs vertritt, so fallt
der zweite Typ einfacher weg, und wir haben somit die drei

Grundtypen:

H
H H
5 e
Beispiel:
Typus. Aethylwasserstoff. Aethylehloriir.
H d Hs C*H-”i C+H>
1 o g H Ct
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Typus. Alkohol. Kaliumalkoholat.
H ., C*H?) ., C4HS) .,
uj © i k(©
Typus. Aethylamin. Bidthylamin Tristhylamin.
H CH5 CeH5 C*H>
N/H N/ H N /CsH> N /C:H>
H H H C4H>
Nimmt man die Multipla dieser einfachen Typen hinzu:
Einfacher Typ. Doppelter Typ. Dreifacher Typ.. ..%)
Hs Hﬂg H3§
H H2 o e
H ., Hy o, HY s
i i © s 0
H H2 H3
N'/H Nz /Hz2 N3H3..
H 0z H3

so ist man im Stande, sich von einer Verbindung, sie sei ein-
oder mehr-basisch (richtiger gesagt atomig), ein bestimintes
Bild zu verschaffen, wobetr den Werthen der Radicale beson-
ders Rechnung getragen ist.

8.
Der Typ giebt das natiirliche Bild einer Verbin-

dung, ein gewisser Rest in derselben ist das Radical
(résidu).

a) Nach ‘der Radicaltheorie ist

Essigsidure C*H?%. 0%
oder  CtH3.03 4 HO,

wobei HO andeutet, dass es basisches Wasseratom, dass an
seine Stelle Metalloxyde (KO...) treten konnen.

Typisch leitet sich die Essigsiure einfach (s. u.) vom Ty-

pus gg O2 ab, d. h. vorausgesetzt, jede einbasische Saure ent-

spricht dem Typus gs 02, 1H ist durch das Radical der Saure

" 12 1%
*) Von den Typen g?% T bestehen vorzugsweise die abgeleiteten
ny u?
Formen Cl“% 'cﬁg .
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vertreten, braucht man nur H 4 O? von der ganzen Siure ab-
zuziehen, um den Rest, in diesem Falle C*H?*O2, zu erhalten.
C+H30? ist aber in der That kein willkiulicher Rest, sondern
es kommt in allen essigsauren Verbindungen als zusammenge-
setzter Atomen-Complex vor, es ist, wie wir bald sehen wer-
den, ein wirkliches Radical.

Salpetersiurebydrat ist NO?. HO, Salpetersiure aber eine
einbasische Saure, daher von 1 02 abzuleiten, so dass die

H
o NO* " . : :
Form H 0?2 fur Salpetersiiure resultirt, worin NO* als en-

gerer Atomen-Complex die Rolle des Radicals spielt.
Noch deutlicher tritt der Gegensatz von empirischer und
rationeller Formel vielleicht in einem anderen Beispiel hervor.
b) Das Hydrat der Schwefelsiure lisst sich bei Beriick-
sichtigung seiner procentischen Zusammensetzung HSO* oder
HO.SO3 schreiben. Die neue Theorie sagt bestimmt: die
Schwefelsiiure ist aus verschiedenen Griinden eine zweibasische

Coe H? .
Siure,*) sie leitet sich ab vom Typus H'Zg O4, sie muss dop-

pelt so gross geschrieben werden, es bleibt dann der Rest
S204, welcher in Wirklichkeit auch die Rolle eines zusammen-
gesetzten Radicals in allen schwefelsauren Verbindungen spielt,

3

die Schwefelsiure kann daher durch die Formel bH(y O*aus-
gedriickt werden.

¢) Die wasserhaltige gewdhnliche Phosphorsiure pflegt man
PO> 4+ 3HO zu schreiben, man sagt und hat es lingst allge-
mein anerkannt, dass die Phosphorsiure eine dreibasische
Séure ist.

Wenn sich nun nach der Typentheorie im Allgemeinen eine
einbasische Verbindung vom einfachen, eine zweibasische vom

*) Unter X', X? X? eine wasserfreie Siure gedacht, unter RO ein Metall-
oxyd, z. B. Kali, ist nach der alten Theorie bekanntlich
X"+ RO das neutrale Salz einer cinbasischen Siure,
X" ++ 2RO das neutrale Salz ciner zweibasischen Siure,
X"} 8RO das neutrale Salz einer dreibasischen Siure, und sind
X 4+ HO, X" 4-2HO, X" 4-3HO die betreffenden wasserhaltigen
Siuren selbst,
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doppelten, eine dreibasische vom dreifachen Typ ableitet, so
muss der Typ fiir die Phosphorsiure, da sich alle Sauren und
analoge Verbindungen vom Typus Wasser ableiten, wohl
Hs
H3
gegeben, es bleibt von PH?08 PO? ubrig, der Rest (vésidu),
das Radical der Phosphorsiure und aller phosphorsauren Ver-
bindungen. Es ist ersichtlich, dass man, um eine richtige typi-
sche Formel zu erhalten, das Atomgewicht der wasserhaltigen
Phosphorsiiure nicht, wie dasjenige des Hydrats der Schwefel-
sdure zu verdoppeln braucht.

06 sein. In der wasserhaltigen Siure ist H3 und O¢ fest

9.

Gleichzeitig gelangen wir zu einer neuen Anschauung.

Der Schwefel kommt in der obigen Formel der Schwefel-
sidure als S2 vor, und wir finden in der That in den gut unter-
suchten Schwefelverbindungen, wenn wir der typischen Schreib-
weise und ganz besonders dem Prinzip der bestimmten Reste
Ricksicht tragen, den Schwefel immer in einer geraden An-
zahl von Atomen vertreten. Ganz dasselbe gilt vom Sauer-
stoff, wenn von einer Anzahl von Salzen mit ungeraden Kry-
stallwassermolekiilen abgesehen wird: der Sauerstoff functionirt
immer in einer geraden Anzahl von Atomen. Soll aber die
Atomenzahl den Werth fiir die kleinste Menge der in irgend
einer Verbindung vorkommenden einfachen Substanz auf eine
Einheit bezogen, ausdriicken, so wird O =16, S =132 statt
0=8, S=16, wenn H=1.

Es sei hier noch bemerkt, dass, wenn die Grosse des Was-
H C .
sermolekiils H 02 == H20? als richtig angesehen — wir

werden dieses spiter ausfithrlicher begrinden — wenn das
Prinzip der typischen Ableitung als zweckmissig anerkannt
wird, man danach tberhaupt den Korpern passende Formeln
zu ertheilen berechtigt ist. So wird:

Kalh KO zu

Kalihydrat KOHO zu
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Schwefelkalium KS zu . . g% S2

3

Kaliumsulfhydrat KS . HS zu K

S

Gut untersuchte Kohlenstoffverbindungen enthalten den
Kohlenstoff — C =6 — immer in einer geraden Atomenzahl;
wenn also die kleinste Wirkungsgrosse des Kohlenstoffs C? ist,
so ist man auch berechtigt, das Atomengewicht desselben zu
12 anzunehmen und statt C? einfach C, oder wie es gegen-
wiirtig gewOhnlich geschieht, & zu schreiben.



IV. Atom. Molekiil. Radical.

10.

Man versteht unter Atomen im Allgemeinen die kleinsten
Korpertheilchen der Materien.

Wenn wir annehmen, dass, je nachdem eine eigenthiim-
liche Kraft, die Cohésionskraft, mehr oder weniger wirksam ist,
feste, fliissige oder gasformige Korper entstehen, dass vermoge
der Affinitit ein Atom sich enger an ein zweites wie an ein
drittes anlagert, wenn wir bestimmte Erscheinungen dem allge-
meinen Gesetz der Schwere zuschreiben, wenn wir uns die
Atome von einer Aetherhiille umgeben denken und vermittelst
derselben unter Anderem die Erscheinungen der Wirme er-
kliren — so haben wir gewisse atomistische Theorieen vor
uns und gelangen zu einer Rethe von Problemen, welche ma-
thematisch richtig und elegant gelost worden sind.

Indem wir aber an diesem Orte nicht auf atomistische Be-
trachtungen naher eingehen konnen, so sehen wir auch von dem
physikalischen Atom ab und wenden uns sogleich zu dem che-
mischen Atom.

In der Chemie versteht man unter Atom die kleinste
Menge einfacher Substanz, welche in einer Verbin-
dung bestehen kann, oder den kleinsten Wirkungs-
werth eines Elementes.

Man versteht ferner unter Molekil die kleinste Menge
Materie, welche isolirt bestehen kann, und welche bei
gewissen chemischen Verdnderungen der Masse nach unver-
andert bleibt.

Petersen, Typentheorie. 2
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Atome lagern sich zu Molekilen zusammen. Das Mole-
kulargewicht einer Verbindung ist also die Summe der Atom-
gewichte der die Verbindung zusammensetzenden Elemente.

Es giebt einfache Molekiile, Aneinanderlagerungen
gleichartiger Atome, und zusammengesetzte Molekiile,
Aneinanderlagerungen ungleichartiger Atome.

Die kleinste Menge Kalium, welche chemisch wirksam ist,
nennt man ein Atom Kalium, die kleinste Menge Kaliumoxyd,
welche bestehen kann, ein Molekiil Kaliumoxyd.

11.

Zur Zeit, als die Radicaltheorie zur Geltung kam, erkannte
man, dass in den zusammengesetzten Verbindungen gewisse
Atomencomplexe enger mit einander verbunden seien und sich
auf andere Verbindungen tbertragen liessen. Kalium nannte
man ein einfaches, Ammonium NH?% ein zusammengesetztes
Radical. So wurde auch von Kohlen-Wasserstoff-, Kohlen-
Stickstoff- . . . . radicalen gesprochen, aber indem man dem
Sauerstoff eine besondere Bedeutung zuschrieb und anfangs
keine sauerstoffhaltigen Radicale annahm, musste sich der
Begriff des Radicals auch spiter andern. Wir sagen nun:

Radical ist ein gewisser Rest (résidu) einer Ver-
bindung, welcher in einer Reihe von Ableitungen
derselben Substanz angenommen werden kann und
muss.

In dem Molekil Kaliumoxyd

Ei 0?2 ist Kalium das Radi-

cal, ein bestimmter Rest.
Mit dem Molekiil Wasser gg O? verglichen, springt so-

gleich ins Auge, dass K die Stelle von I einnimmt, diesem
also gleichwerthig auftritt.

In dem Weingeist C*H®O? finden wir ebenfalls einen sol-
chen Rest, nimlich C*H?* Aethyl, welcher sich in einer gros-
sen Anzahl abgeleiteter Verbindungen wieder findet. Typisch
kann der Weingeist C4g5g O? geschrieben werden, wodurch

zugleich ausgedriickt ist, dass C*H? H gleichwerthig ist, wie K.
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Selbststindig als Molekiile auftretende zusammengesetzte
Radicale sind nicht sehr viele bekannt. Das Aethyl C*H5 ist
isolirt gekannt, es besitzt dann aber als Molekiil die doppelte

CsH?
CsH>

ab, und in der That ist auch das Molekil Wasser-

Grosse, namlich: Als solches leitet es sich typisch

von H
H
stoff, wie in der Folge noch anschaulicher werden wird, H?2.
2()+
In dem Schwefelsiurehydrat S(z O* ist der Atomen-

H
complex S20% wie C*H® auch ein Radical (Rest), aber von
anderem Werthe, denn ein einfacher Vergleich zeigt, dass
24 2
SHQz % O% mit glg 04, also S20% mit H2, also auch mit 2 C+H5
gleichwerthig ist.
Jedem Radical (Rest) kommt also ein ganz be-
stimmter Wirkungswerth zu, welcher mit dem Aus-
druck Atomigkeit (Basicitit) bezeichnet wird.

12.

Als Vergleichungseinheit fiir die Atomigkeit hat man den
Wasserstoff H angenommen, so dass durch H die Gewichts-
und Atomeinheit ausgedriickt wird.

Elemente, welche H gleichwerthig sind, werden einato-
mige (einbasische), solche, welche H? gleichwerthig sind, zwei-
atomige, H3 gleichwerthige, dreiatomige etc. genannt.

So verbindet sich ein einbasisches Atom mit einem ein-
basischen, ein zweibasisches mit einem zweibasischen oder mit
zwei einbasischen u. s. f. '

Vorlaufig sei Folgendes bemerkt:

a) Einatomig sind: Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, Fluor,

viele Metalle; auch die Complexe Cyan, C*N und NO*

b) Zweiatomig sind: Sauerstoff, Schwefel (Selen, Tellur).

¢) Dreiatomig sind: Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon.

Man hat gefunden, dass in allen gut untersuchten Verbin-

dungen die Summe der zu einem Molekiil vereinigten
9 *
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Atome stets eine paare Zahl ist, wenn man dabei die
Aequivalente von Sauerstoff, Schwefel (Selen, Tellur) verdop-
pelt. Durch die typische Schreibweise springt auch das Ge-
setz der paaren Atomenzahlen besonders deutlich in die Augen.
Fir die Krystallwassermolekiile hat indessen diese Regel noch
keine Giiltigkeit. Hiervon abgesehen, tritt bei chemischen Re-
actionen Wasser immer in einer paaren Anzahl von Atomen
ein oder aus.

Beispiel:  Aethylalkohol C4*H60O2 zerfallt durch con-
centrirte Schwefelsdure in Elayl C*H* + H202. Wird umge-
kehrt Elayl C*H* mit rauchender Schwefelsiure geschiittelt, so
entsteht eine Verbindung beider, verdiinnt man mit Wasser
und destillirt ab, so geht Weingeist ttber, C*H% hat wieder
H20? aufgenommen.

Es kann ferner aus dem Gesetz der paaren Atome auf die
Constitution der Radicale riickgeschlossen, d. h. gleich abge-
leitet werden, ob ein Radical ein- oder mehratomig, einem oder
mehren Atomen Wasserstoff aequivalent ist.

Beispiel: Stickstoffhaltige Korper leiten sich vom Typus
1.2.3.... Ammoniak ab.

Es liegt uns ein Korper von der Zusammensetzung NC4H?
vor; er wird sich von 1NH3 ableiten; wir haben ferner durch
andere Reactionen gefunden, dass ein Radical mit C* darin
vorhanden sein muss, und dass noch zwei substituirbare
Wasserstoffatome darin enthalten sind. Der Rest C*H5 Aethyl
muss daher H aequivalent, einatomig sein. In einer anderen
Verbindung NC#H3 haben wir ebenfalls Grund, ein C*-haltiges
Radical anzunehmen, es ist aber kein substituirbarer Wasser-
stoff darin enthalten, doch muss sich die Verbindung von 1NH?
ableiten : wir gelangen zu dem dreiatomigen Radical C4H3.
Somit haben wir:

H CHH> ‘
N<H N{ H N [C+H3.
H H ?

Ebenso finden wir durch einfache Betrachtung, dass
N2C202H4, worin 4 substituirbare H, sich auf 2NH3 bezieht,
dass der Rest C?0? darin zweiatomig ist:
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H2 C202
N2/H? Nz) H?
H2 H2

Man bezeichnet die Atomigkeit eines Radicals durch dar-
itber oder zur Seite gesetzte Striche (Odling).

Also: C4Hs (C*HY), '

Gifts (Cim”),
C20? (C20?").

Beim einatomigen Radical bleibt der Strich figlich weg.

So ergeben sich uns folgende Bemerkungen:

1. Esist immer eine paare Anzahl von Atomen zu einem
Molekiil verbunden.

2. Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel...sind immer in paa-
rer Zahl vorhanden. Wir driicken daher die Molekulargrossen
C2, 02, S2... zweckmissig durch €, O, S aus, konnen sogar
fiiglich den — ganz weglassen und C =12, O =16, S =32....
schreiben, was jedoch in der Folge nicht geschehen ist.

3. Wasserstoff und Stickstoff sind in den ein- und drei-
atomigen Radicalen immer unpaar, zusammen paar, in den zwei-
atomigen paar, zusammen auch paar....

148=4 147=8 14+3=4
H C+H>
N<H N¢ H N (C+H3
H H
24+6=8 244=6
H2 C202
Nz JH2 Nz HE L
H2 H>

4. Ein Radical, bel welchem die Summe der es zusam-
mensetzenden Elemente eine unpaare Zahl giebt, ist einatomig
(einbasisch), dreiatomig...., wenn die Summe paar ist, zwei-
atomig, vieratomig.... :

CiHs . CHIe . Cifpe
13.

Stellen wir zunéchst einige Betrachtungen tiber den Koh-
lenstoff und seine Verbindungen an.
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Die kleinste Menge Kohlenstoff, welche in einer Verbin-
dung vorkommt, ist C2= €. Man findet nun, dass die
Summe der chemischen Einheiten, welche sich mit
C? verbinden kann, allgemein mindestens =2 ist:

C2H2z. — C202. — (C282....

weshalb man den Kohlenstoff als zweiatomig anzusehen be-
rechtigt ist. Da indessen in den meisten Verbindungen die
Summe der chemischen Einheiten, welche sich mit C? verbin-
det, =4 betréigt, so wird der Kohlenstoff hiufiger als vier-
atomig angesehen, zumal die Combination C2H? nicht isolirt
beobachtet worden ist.

C20+ C20* C202CI2

C2Cl+ (St C:NH

Wenn das Radical C2II existirt, so lige ein eigenthiim-
licher Ausnahmfall vor, indem C2, als H2? gleichwerthig, mit
nur 1H verbunden wire.

Die Verbindungen des Kohlenstoffs sind sehr mannich-
faltiger Art.

1. Mehrere gleichartige Glieder kiénnen sich zusammen-
lagern: C2Hz . C2H2? == C4I14,
H kann durch Cl.... substituirt werden, C4Cl¢.... u s f.

2. Ein oder mehrere Einheiten treten hinzu, koénnen aber
vertauscht oder entfernt werden, es sind also alle Bestandtheile
nicht mehr durch die Verwandtschaft des Kohlenstoffs allein
festgehalten.

C+H>.H.— C4H>. Cl,

‘H C4H>

CHI5.Cl+ N/H=HCl + N) H
n I

CiH+. H2. — C#H4. ClI2

C4H4 + H202 —= C4HQ?2 = C4gog 0Oz
C+H?0?) .,

CH L 0v= " 02

Es kann sich Gleichwerthiges gegenseitig ersetzen.
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3. Durch neu hinzutretende Glieder, durch tiefer grei-
fende chemische Actionen kann die Atomigkeit der Radicale
geandert, das Radical selbst ein anderes werden. .

Ein einatomiges Radical wird in ein zweiatomiges verwan-
delt und umgekehrt:

CeHs5

m| 02 = Cift 4 1:0%)

Durch Einwirkung von

Csfrs 4 H'ZO‘Z:= C4Ig5€ 02 Schwefelsdure (s. o.).
Ein einatomiges Radical wird in cin dreiatomiges iiberge-
fohrt und umgekehrt: (Acetonitril.)
C+H302

02 = N CiH3 + 4 HO

NH*
Durch Einwirkung von wasserfreier Phosphorsiure auf

essigsaures Ammonium.
(Acetonitril.) (Essigsaures Ammoniun.)

C4H302) .
NiC:H? 4 4HO= NIT: 02
Durch Einwirkung wisseriger Alkalien auf Acetonitril.

u. s f.

. . CeH>
Aus dem einatomigen Allylalkohol H 2 02, kann durch

CofIs

Metamorphosen dreiatomiges Glycerin s

g Qs erhalten

werden oder umgekehrt (s. 21).

Immerhin gehen aber solche Aenderungen in der Lage-
rung nach ganz bestimmten Regelmissigkeiten vor sich, die
Atomigkeit der Elemente und Radicale bleibt stets im engsten
Zusammenhange.

14.

Es kommen in den sogenannten gepaarten organischen
Verbindungen (Combinationen mehrerer einfacheren Verbin-
dungen zu ecinem Ganzen von bestimmtem Charakter) auch
complicirter zusammengesetzte Radicale, gepaarte Radicale,
vor, bei denen iibrigens die Atomigkeit ebenfalls eine ganz be-
stimmte 1ist.
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Wir werden zunichst auch die gepaarten Verbindungen in
cinfachster Weise von den Typen ableiten, in der Folge aber
mit Hiilfe der gemischten Typen sie in eine rationellere Form
zu bringen im Stande sein. So schreiben wir zuvirderst die
durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Alkohol entstehende
Aethylschwefelsaure CtH6S203, welche einatomig, und worin
der engere Complex C*H>S20¢ angenommen werden kann:
CHH>S206 02

H .

Was die Atomigkeit der gepaarten Verbindungen betrifft,
so stellte Gerhardt zuerst folgende Regel auf: Die Basici-
tit einer gepaarten Verbindung ist immer um 1 <als
die Summe derjenigen Basicititen, welche jeder die
gepaarte Verbindung bildende Korper fiir sich be-
sitzt. Also: B=S-—-1,
oder wenn die Basicititen der zwei gepaarten Substanzen mit
b und b" bezeichnet werden:

B=®b+b)—1

Man zog spiter die bei der Reaction austretenden Was-
sermolekiile (1, 2, 3....) mit ins Spiel (Strecker), da,aber
immer gerade Wassermolekile austreten (H202, H*O4, H60¢....),
so ist der Unterschied von der ersten Regel kein wesentlicher.

Ist n die Anzahl der austretenden Wassereinheiten, so
haben wir nun

Aethylschwefelsdure =

B=( +b) —121

Noch priciser wird dic Regel durch die Formel von Piria
B—(b+b)—@—1)
ausgedriickt, denn da fiir n sich paarende Korper die Anzahl
der sich ausscheidenden Wassereinheiten (HO) 2(n — 1) be-
2(n - 1)

trigt, so geht g in 9 oder n — 1 iiber.

Ganz allgemein ist, wenn «, 8, y.... Molekille verschic-
dener Substanzen mit den Basicitaten b, b, b”.... sich verbin-
den, die Basicitit der gepaarten Verbindung B, B'....

B = (b + gb) — ([« +$] — 1)
B'=(ab + b + ¢b") — ([ +§ + 9] —1)
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Endlich kann man auch die substituirbaren Wasserstoft-
atome der zusammentretenden Substanzen und der gepaarten
Verbindungen selbst ins Auge fassen und erhilt, wenn «H +
gH 4+ yH +.... die Anzahl der vertretbaren Wasserstoffatome
der zusammentretenden Verbindungen, aH die Anzahl der als
Wasser austretenden Wasserstoffatome bezeichnet, die vertret-
baren Wasserstoffatome AH der gepaarten Verbindung:

AH=(cH + gH + yH....) — aH.

Das Basicitéitsgesetz gepaarter Verbindungen ist nur inner-
halb gewisser Grenzen giiltig, es ist eine Regel, aber kein all-
gemein giltiges Gesetz.

Beispiel:

Einwirkung von Schwefelsiurehydrat auf organische Ver-
bindungen.

1. Es entsteht ein einatomiges gepaartes Radical:

CHI» S0+ CHH5S205
(@) | O¢— 02 I H-z 2,
151 g H2 H O
(Aethylalkohol.) (Isathionsiure; Aethylschwefelsiure.)

Denn O +2 —1 =1
oder 1H + 2H — 2H = 1H.
2. Es entsteht ein zweiatomiges gepaartes Radical:

CH0?) ., | S¥0s CsHE8206 oy
oo 0t + P 0v= T P 0f 4 202,
(Essigsiure .) (Sulfoessigsiure.)

3. Es entsteht ein dreiatomiges gepaartes Radical :

CsH#O+ S201 CeH3043204 :
e {0+ T 2 0= " 06 4 H202.
(Bernsteinsiure.) (Bernsteinschwefelsiure.)
15.

Wir haben gesehen, wie organische Radicale ihre Atomig-
keit verindern kionnen; Aehnliches findet bei unorganischen
Radicalen statt. '

1H ist dquivalent 1Cl, Br, J.... 1K, Ag, Fe....

HCl, FeCl... sind einatomige Verbindungen.

Nun tritt zu 2FeCl 1Cl hinzu und es bildet sich das Mo-
lekiil Fe2ClI3, worin die 83 Cl so fest an Fe? gebunden sind,
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dass, wenn frither Fe? dquivalent H2? war, jetzt Fe? dquivalent
H? wird (Fe)

Eine einfache Betrachtung ergiebt somit, dass Cl.... auch
2, Fe dquivalent sein kann.

Fe2Cl3 ist dquivalent 3FeCl, 3KCl.... wie
S2H20¢% aquivalent 2HCI, 2NHOS....
PH30# aquivalent 3HCl, 3NHOS...,

Wir haben frither den Satz ausgesprochen, dass die Summe
der zu einem Molekiil verbundenen Atome eine paare ist, hier-
nach wird das Eisenchlorid zu Fe*Clé. ¥Es werden sich in der
Folge noch weitere Griinde ergeben, nicht nur das Kisen-
chlorid Fe#Cl6 zu schreiben, sondern auch den kleinsten Wir-
kungswerth des Eisens mindestens doppelt so gross als bisher
anzunehmen. Dann ist Eisenchloriir Fe*Cl* und Eisenchlorid
FeiClt. C12 gewissermassen mit C*Cl* und C#Cl*. CI? zu ver-
gleichen.

Die Aequivalenz von Fe und ?/;Fe, ebenso von Platin
Pt und !,P (z. B. im Platinchloriir PtCl und Platinchlorid
PtC12) u. A. beriicksichtigend, hat seiner Zeit Gerhardt be-
sondere Benennungen und Zeichen eingefiihrt.

Eisen in den Oxydulverbindungen Fe = 28 Ferrosum,

Eisen in den Oxydverbindungen fe(%/; Fe) :=18.7 Ferricum,

Platin in den Oxydulverbindungen Pt=98.7 Platinosum,

Platin in den Oxydverbindungen pt (!/,Pt) =49.3 Platinicum,
welche Bezeichnungen man indessen fiiglich entbehren kann.

16.

Es ist einleuchtend, dass durch die Einfithrung der Typen
auch die Nomenclatur der Verbindungen eine verdnderte
werden musste. Eine consequente und allgemein durchgrei-
fende Neuerung hat indessen nmoch nicht stattgefunden, und so
kann an diesem Orte der Gegenstand auch nur angedeutet
werden.

a) Zunichst konnen wir bei Beriicksichtigung der 1,2...H
gleichwerthigen Radicale die Benennung Oxyd in den meisten
Salzen nicht mehr beibehalten, bezeichnen vielmehr das an die
Stelle des Wasserstoffs getretene Radical, sei es einfach oder
zusammengesetzt,
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So sagen wir:
+

Salpetersaures Kalium statt salpetersaures Kali NI(() 03,
C:H0?
CoHs (01

b) Auch die Ausdriicke saure, neutrale .... Salze sind
unstatthaft.

Schwefelsaures Kali wird passend benannt:

. S204
Schwefelsaures Dikalium K'—’§ 04

Essigsaures Aethyl statt essigsaures Aethyloxyd

Saures schwefelsaures Kali:
2()4
5 M 4
Schwefelsaures Kalium H. Kg 04,
CsH+08
K2

Weinsaures Kalium (ﬁS'HI;O“

Weinsaures Kali:
Weinsaures Dikalium i 04,
Saures weinsaures Kali:

04

¢) Man sucht die den Radicalen ertheilten Namen auch
in Siuren, Salzen.... beizubehalten, um eine pricise Aus-
drucksweise zu erhalten. Trivialnamen werden fiiglich entfernt.
C#H3*O? ist Acetyl. Daher
4H3()2
CH %12 Acetylchloriir,

C+g302§ 0?

> Acetylsiure,

C2H302
Na

C*H208 ist Tartryl. Daher
CsH*O

02 Acetylsaures Natrium,

Clg Tartrylchloriir, *)

sH4()8
C H 0 E O# Tartrylsiure,

8H4()8
¢ gzo ; O* Tartrylsaures Dikalium.

*) Man braucht nicht Tartryldichloriir zu sagen, denn wegen der Aequivalenz

von H? und CI® muss das 2atomige Tartryl C’H*0® sich mit CI® zu dem
Chloriir verbinden.



28 Atom. Molekiil. Radical.

Auch die unorganischen Radicale erhalten zweckmissige
Namen.

S204 Sulfuryl,
PO? Phosphoryl,
CZ02 Carbonyl....
d) Substituirte Verbindungen werden der Substitution ge-
miss benannt.

CH30? Acetyl,
Cs I(_JI; O? Einfach gechlortes Acetyl, Chloracetyl,

C#C1%0? Dreifach gechlortes Acetyl, Trichloracetyl.
e) Besonderen Werth hat die Bezeichnung der vom Am-
moniaktyp sich ableitenden Verbindungen, da die Anzahl der-
selben eine sehr grosse ist.

Die Trivialnamen Amid, Imid und Nitril, je nachdem
NH2, NH oder N mit einem Radical verbunden sind, sind
nicht maassgebend.

Zweckmiissiger diirfte man den Unterschied zwischen am-
moniakartigen Verbindungen, worin basische, und solchen,
worin saure Radicale substituirend fir Wasserstoff eingetreten
sind, hervortreten lassen, erstere Amine, letztere Amide
nennen, somit sagen:

Natriumamin. Carbonylamid.
Na C?02
N ; H aber N2 ; H2?
H 02
Aethylamin. TPartrylamid.
CsHs CeH08
N{ H Nz ; H?
H H2

Gleichzeitig wird die Anzahl der substituirenden Radicale
angezeigt:

Aethylamin. Acetylamid.
CsH> C+H302
N{ H N{ H
H H
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Diithylamin. Diacetylamid.

CiH>? C4H302

N{CsH» N{C+H302
H H

Ferner wird eine vom Typus 1NH3 sich ableitende
Verbindung Monamin, Monamid (schlechtweg Amin, Amid),
eine vom Typus 2NH3, 3NH3.... sich ableitende Diamin,
Diamid; Triamin, Triamid.... heissen.

C4H302
H  Acetylamid,
H
CsH2Os
H2  Tartryldiamid,
H2 '
Cr2ff50s
(C2H5)*  Citryl-Triphenyl-Triamid.

H3

Ist NH*Cl Ammoniumchloriir
' H H -
(Typus Hg oder Cl% » NH# dquiv. H),

CsHs
e €1

Aethylammoniumchloriir sein. Kiirzer lasst man bei Ammo-
niumverbindungen das ,Ammon“ ganz weg, sagt also

4
Aethyliumchloriir N %O e

N

N2

N3

so wird

Ho - CL

C+H>
Diathyliumchloriir N /(C+Hs . Cl.
Hz
Moge hier noch ein complicirterer Fall seinen Platz finden.
Die als salzsaures Bichlormelanilin-Platinchlorid beschrie-
bene Verbindung

, (H4
Cr2 ;CzN H
H3
o H
H2
L

N2 Cl. PtCiz

Cr2
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wird demnach aufgefuhrt als Cyanphenyl - Dichlorphenyl-
Diammoniumchloriir- Platinchlorid. *)

In Weltzien’s systematischer Zusammenstellung der or-
ganischen Verbindungen ist diese Nomenclatur geltend gemacht.

17.

Es diirfte nicht unpassend sein, noch einige Beispiele fiir
typische Ableitungen und Auffindung der Reste (Radicale)
zu geben, denn eine gewisse Fertigkeit ist hierbei durchaus
erforderlich.

1. Ableitungen vom Typus Wasser
H H ., H?
1 O ol O ] 0%
Wir haben frither gesehen, dass die typischen Formeln
fir

Salpetersiure Schwefelsiure Phosphorsiiure

4 32 ()4 02
NO# ., 50%04 P0206
H 2 H3)

sind, die Radicale oder Reste also:
NO+ S204 POz;
M I N 3 ~2
dass Essigsaure = C*H % 02 und

das Radical C+H?O2

Habe ich nun z. B. Buttersiure, buttersaures Calcium und
das Chloriir der Buttersiure analysirt und dafiir die Werthe
CsH#®04%, C®H7CaO4* und C®H702Cl erhalten, so weiss ich
hiermit, dass die Buttersiure eine latomige Siure ist, und
der Rest kein anderer wie C8H70? sein kann. Daher:

Buttersiure Kalksalz Chlorir
sH702 sHr()2 sH7()2
CHIOY o, CHO%,,  CHO
H Ca Cl
Butylsdure. Butylsaures Calcium. Butylchloriir.

Fiir Bernsteinsiure sei gefunden C#H®O8, fur 2 Kalksalze der-
selben C8H5Ca08 und C8H4Ca208, fiir das Chloriir CSH*04CI?,
fir zwei Amidverbindungen CSH?0%N und CSH®O*N2  Dass

*) Streng genommen 2NH®-}HCl, wofir die Ausdrucksweise aber zu um-
stindlich wirde.
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die Bernsteinsiiure eine zweiatomige Siure, liegt auf der Hand.

Von ga O+ abgeleitet, bleibt fir H2? der Atomencomplex

CeH#04% derselbe, der mit ClI2 das Chloriir bildete. Somit
haben wir:

CsH4+0+ 04 Bernsteinsiure,
H2 Succinylsiure.
CSHI‘*O? 04 Succinylsaures
H.Ca | Calcium.
CsH40* 04 Succinylsaures
Ca? Dicalcium.
sH 404
C 5}2 0 Succinylchlorir.
4
N 308340 Suceinylamid.
SCSH4O4
N2 Succinyldiamid.

| m

Die Citrouensaure ist C'2H#®0'4, Sje bildet drei Reihen
von Salzen, drei Reihen von Aetherarten mit 1, 2 oder 3 ein-
atomigen Radicalen,

(8 Natriumsalze, C12H7NaQO14,
C12HoNazO 14,
C12H5Na3014.
3 Methylverbindungen, C'2H?(C2H?)014,
CI2H6(CQH3)2014,
C‘2H5(C'2H3)3014.)

Amide, welche von 3NH? abgeleitet werden miissen (s. S

29), die Citronensé‘mure ist daher dreiatomig.

Von 2% 0o abgeleitet, bleibt fur H3 — C12H50# Citryl

Ha
als Rest, daher Citronensiure, Citrylsiure
Cr2f{s0s
pe  §9°
Schliesslich noch ein Beispiel der Ableitung einer unor-
ganischen Verbindung.
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Der Alaun hat die Zusammensetzung KO 4 A1203 4
4803 4 24HO. Wir leiten ihn typisch von 2 5001 0 ab

2

(die S* zeigen hierbei den Weg), und schreiben, da Al? in der
Thonerde wie Fe? im Eisenoxyd &qual H3 ist:

SI;?4$ 04 S-z”o4 04 |

) K.AlZl  } 24HO.
SE0% (s sl 03

H2 S204

Ebenso wie Sauerstoffsauren, Sulfosiuren, deren Salze u. s. f,
leiten sich vom Wassertypus die Sauerstoffbasen, Sulfobasen,
Alkohole, Aether.... ab.

Kaliumoxyd. Kaliumsulfiir.

Xl oe. gg s2,

K
Alkohol. Aether.

Car» CeH>
0z, 0z,

H CeH5

Aethylenhydrat (Glycol).

Y gt
iy o,

Hy
Glycerylhydrat (Glycerin).

2. Ableitungen vom Typus Wasserstoff.
H M o
Vom Typus Hg <Cl; ) werden abgeleitet:
die Alkoholradicale:

Methyl. Aethyl.
C2Hs CaHs
C2H3§ ’ CeHS """

deren Wasserstoffverbindungen:
Methylwasserstoff.  Aethylwasserstoff.
C2H3 CsHs
H{’ Htoe
die Chlor-, Brom-, Jod-... Verbindungen einatomiger
Radicale:
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Aethylchloriir. Acetylchloriir.
CsH> C+H30?
o el DO

Die Aldehyde:
Aldehyd der Essigsiure. Aldehyd der Proprionsiure,

C4H30? CsH>0?
0 oy
Die zweiatomigen Kohlenwasserstoffe:
Aethylen. Propylen.
C:HYy CeHs}.

H2
vom Typus Cl'2$ ceee

Die Chloriire, Bromiire . . ..zweiatomiger Radicale:

Aethylenchloriir. Tartrylchloriir.
Cife CeH40s
clz c

Hs
vom Typus Cl3€ cens

Die Chloriire, Bromiire, Jodiire. ... dreiatomiger Radicale:

Phosphoroxychlorid. Glycerylbromiir.
PO? Cilts
3. Ableitungen vom Typus Ammoniak.
H H2 H3
N<H N2 {H? H3H3....
H H2 H3
Alle ammoniakartigen Verbindungen:
Aethylamin, Tridthylamin. Tridthylarsamin.
CsH> CsH> CHs
N¢ H N<C:H> As(CeH5 .. ..
H C4H> C+H>
Succinyldiamid. Citryl-Triphenyltriamid.
CsHe04 C12EsQs
N2 H2 N3 (CI2H5)3
H2 Hs
u. s f.

Petersen, Typentheorie.
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Gorup-Besanez hat in seinen ,Tafeln zur Erliuterung
der Typentheorie“ alles, was zum Typ gchort, roth drucken
lassen, so dass die schwarz gedruckten Radicale um so deut-
licher hervortreten.

Also:
8F14()8
Weinsiure ClI[_I,“O gné
8114()8
Weinsaures Kalium C*IO ()
1H.K
Cei1e0% |

Weinsaures Aethylkalium i k(-



V. Entwickelung der Typentheorie.

18.

Wir geben im Folgenden diejenigen Thatsachen und Er-
fahrungssiitze, welche fiir die Entwickelung der neuen Theorie
besonders maassgebend geworden sind, und zwar werden wir
zuvorderst einige der einflussreichsten Untersuchungen bespre-
chen und darauf die allgemeinen Betrachtungen folgen lassen.

In erste Reihe miissen wir hierbei die tiber die Constitution
des Aethers gewonnenen Anschauungen setzen, denn seitdem
anstatt der alten Formel C*H?O die verdoppelte C8H"O? als
die richtigere anerkannt werden musste, hat die neue Theorie
eine Stiitze erhalten, auf der sie sicher weiter bauen konnte.

Williamson trat 1850 mit der Ansicht auf, der Aether
miisse ein doppelt so grosses Molekulargewicht besitzen, als
seither angenommen worden, und brachte schlagende Beweise
daftr vor.

Fassen wir das Material wie folgt zusammen.

1. Schreibt man den Aether C*H30, so lisst sich nach
der allgemeinen Regel die unpaare Kinheit des Sauerstoffs
nicht rechtfertigen.

2. Der Aether mit der Formel C3H50 erfiillt in Dampf-
form den Raum von 2 vol., alle gut untersuchten organischen
Verbindungen nelmen aber in Dampfform den Raum von
4 vol, auf die Einheit bezogen, ein (s. u.).

Das Molekiil HCl Chlorwasserstoff wiegt in” Dampfform

1.261, wenn Luft=1 (spec. Gew. des Chlorwasserstoffgases).
g*
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Wir wissen aber, dass das Molekil HCl (HEI) aus 2 vol,
Wasserstoff und 2 vol. Chlor zusammengesetzt ist.
2 vol. H wiegen 2 X 0.0693 =0.1386
2 vol. Cl wiegen 2 X 2.4530 = 4. 9060
~5.0446

Durch 4 dividirt, erhilt man in der That obige Zahl fiir

das spec. Gew. des HClgases :
5.0440

— = 1.261
Wasser wiegt in Dampfform 0. 6239, und zwar besteht es
nach der alten Theorie aus: nach der neuwen Theorie aus:
2 vol. H=0.1386 4 vol. H=0.2772
1 vol. O :1”19937 2 vol. O=2.2186
1.2479 T 2.4958
L2 0. 6239 2999 0. 6230

Die Formeln fur Elayl C*H* und fur Weingeist C4H60?
sind liangst als die richtigen anerkannt.
C4H60O? kann aber entstehen aus Illayl und Wasser, es
enthilt die Elemente von beiden.
C3H* besitzt das spec. Gew. 0.9678.
Ct+=4x0.8292=3.3168
. H;:SX 0.0693=0.5544
(. vol. ) 9 Qr19
5184‘114 ~—0.9678.
Gefunden wurde 0.96 bis 0.97. Also Condensation auf
4 Volumina.
Das spec. Gew. des Alkoholdampfes wurde zu 1.6133
gefunden. .
Ziehen wir von dieser Zahl das spec. Gew. des Wasser-

dampfes ab, so bleibt
1.6133
06239
0.9894
statt 0.9678 fur C4H*
CH4 H20?
3.8712 4 2.4958

4
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ist aber ==1.5918, nahe 1.6, Also findet bei dem Alkohol-
dampf ebenfalls Condensation auf 4 Volumina statt.

Die Dampfdichte des Aethers wurde zu 2.565 gefunden.

Eine einfache Zusamwmenstellung zeigt, dass diese Zahl die
Summe der spec. Gewichte von Alkohol- und Elayldampf ist,
denn

1.5918 (C*HS0O?)
+ 0.9678 (C*H#)

== 2.55996,

dass ferner
CaH+ C4H?+ H202
A3.8712 4+ 38712 + 2.4958
4
oder dass Condensation auf 4 Volumina stattfindet.
Die Formel C*H30 liasst nur Condensation auf 2 Volu-

mina zu

== 2.5596,

CH4 HO
28712 4 1.2479
2

dann ist aber aller Zusammenhang gestort, man frigt verge-
bens, warum die allgemeine Condensation auf 4 Volumina nicht
statt hat, vergebens, warum das Wassermolekil zu HO wird,
wihrend gerade aus obstehender Deduction die molekulare
Grosse H20? so anschaulich wird, vergebens endlich, und dies
ist am handgreiflichsten, weshalb die Dampfdichte von C*H50
fast noch einmal so gross als diejenige von C*H®02? sein soll,
wihrend ein Blick auf die Tabelle der spec. Gewichte der
Gase zeigt, dass ein Korper, der mehr gleichartige Elemente
enthalt als ein anderer, auch entsprechend schwerer in Dampf-
form wiegt.

— 2.5596,

3. Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Formel
CsH100? liefern uns die sogenannten Doppelither.

Kein Chemiker bezweifelt, dass der Methylathylither
CzH3.C¥H>5. 02, der Methylamylither C*H3. C1H't, O2..,.
chemische Verbindungen und nicht etwa Gemenge von Methyl-
dther und Aethylidther, von Aethyl- und Amylither.... sind,
denn diese Verbindungen besitzen einen constanten Siedepunkt,
constante Dampfdichte, tiberhaupt ganz bestimmte Eigenschaften.
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Wir leiten sic vom Typus gsO‘l ab.  Als Beispiel fur die

Bildung diene:
Kaliumalkoholat. Methyljodiir, .  Methylithylither.
C4H5 - C-zHa _K C2Hs 0
K J J CsHp|
Soll Kaliumalkoholat anders auf Aethyljodiir einwirken und
CsH™00? sich in 2C*H%0 spalten? Diec Annahme wire un-
passend. Daher sagen wir:

CsH> C4H>» K
K | O*F §= J

J

+ 8:3:; 02 (Aecther).

4. Aecthylbromiir mit weingeistiger Kalilosung behandelt,
gicbt Aether und Bromkalium. Die Substanzen werden in ver-
schlossenen Glasrohren auf 1000 erhitzt.

CsH>
Wenn Br % + KO = KBr + C*H?0 geben soll, so miis-

sen aus 109 Th. Aethylbromiir und 47 Th, Kali 37 Th. Aecther
gebildet werden (C*H®Br, Aequivalent 109, KO 47, C4H50 37).

Dem ist aber nicht so. Denn

a) Fand Berthollet beim Versuch fast das Doppelte.
22 Gramm Aecthylbromiir lieferten némlich 12 Gramme Aether
statt 7.5, was dem Verhiltniss 109 : 37 entsprochen hitte. Die
Menge 2 X 7.5 =15 Gramme konnte unvermeidlicher Verluste
wegen nicht erreicht werden. Der Alkohol der weingeistigen
Kalilosung musste daher wohl mit gewirkt haben. Alkohol und
Kaliumhydrat hatten Kaliumalkoholat und Wasser gegeben:

CiHe) L, K) q, G5y .

H }O“fﬂgoz_ K §02+ H>0,
Kaliumalkoholat und Acthylbromiir aber Bromkalium und Aether
CHH> CH5)” K C) o, .
k{9t b :Brg C"H5§ 0%

Daher die fast doppelt so grosse Menge Acther als C*H>Br

liefern konnte.

b) Wird 1 Acquivalent Aecthylbromiir mit weniger als
1 Aequivalent weingeistigem Kali zersetzt, so bleibt Aethyl-
bromiir theilweise unzersetat.
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¢) DBedient man sich anstatt alkoholischer Kalilosung

einer Mischung von Kaliumhydrat und Holzgeist, so erfolgt die
Bildung des Doppelithers von Methyl und Aethyl 8?;2: 0z,

9. Aus Weingeist und Schwefelsdure entsteht bekanntlich
Aether.

Werden 9 Theile englische Schwefelsiiure mit 5 Theilen
90proc. Alkohol langsam gemischt, destillirt man dann ab, so
zwar, dass die Flissigkeit in der tubulirten Retorte durch zu-
fliessenden Alkohol immer auf gleichem Niveau erhalten wird,
so geht der Aether reichlich iiber.

Alkohol und Schwefelsiure bilden beim Vermischen Aethyl-
schwefelsiure. )

2 .
C4H51'{S o 02 oder H%QCO;I& 04,

Man nahm frither an, diese Verbindung zerlege sich in
hoherer Temperatur (124° Liebig) in Schwefelsiure, Aecther
und Wasser 2503, HO . C+H>50.

Das Gemenge von Schwefelsiure und Weingeist kocht
bei 1409, der zufliessende kalte Weingeist kithlt auf 124° ab,
es erfolgt die Trennung, gleichzeitig verbindet sich die abge-
schiedene Schwefelsiure mit dem neuhinzugekommenen Wein-
geist u. 8. f.

Williamson brachte nun Amylalkohol und Schwefel-
siure zusammen, liess aber Aethylalkohol nachfliessen. Nach
beendigter Operation fand sich in-der Retorte Aethylschwefel-
séure, es war Amylithylither tibergegangen.

Crogu © §204 204 .
- %02+ o %04= 010}111% 0% + H20?,
S204 $20+
H. 010H11§O4+ 2 %O _H C4H5§O CwH]l;OZ'I'HZO2

Die Reaction ist bei dem gewohnlichen Alkohol offenbar
die gleiche, d. h. Alkohol und Schwefelsdure bilden zunichst
Acthylschwefelsidure, welche in Bertihrung mit dem nachflies-
senden Alkohol zur Abscheidung von Aether, aber auch gleich
wieder zur Bildung ncuer Acthylschwefelsdure Veranlassung
giebt, u. s. f.
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CeH S204) S20e
o §02+ i~ §04:H.C4H5§04+ H02
S20+ C:Hs) . S20¢ CHH»
H.O4H5% 0*+27 g ;OZ=H.C4H5§ 0+ G+H5§ 07 4 IO,

6. Man hat vielfach zu beobachten Gelegenheit gehabt,
dass eine constante Siedepunktserniedrigung von 449 eintritt,
wenn i einer Verbindung H durch C*H5 ersetzt wird, z. B.:

Essigsdure. Essigsaures Aethyl,
Siedepunkt: 1180 740
C4H302 2 C4H302
Formel: H g 0z, CHTs
Weingeist. Aether.
Siedepunkt: 780 340
A C*Hs) ., C+H3)
Formel: . §O‘, also C4H5§ 02

\

Wird der gewshnliche Acther © | 02 geschri
ird der gewohnliche Aether O3 O? geschrieben, so

gilt dieses nun auch fiir alle analogen Verbindungen; die ein-
fachen Aether der fetten Saurereihe sind daher allgemein

(2 [2n+ G2+
C2o H2u+1§ 02 oder cn HZn—f—l% >
die gemischten Aether
C2n Ff2n-+1 CrH20H %

D)

(C2mH2m+1 02 oder CoH2w-H1

Wir haben diesen Gegenstand absichtlich it einiger Aus-
tahrlichkeit behandelt, da er nicht nur eine Prinzipienfrage der
neuen Theorie beriihrt, sondern auch weil in den Gegenstand
Uneingeweihte haufig Anstand nehmen, einzusehen, dass die
anscheinend einfache Formel C*H’0, wie so manche andere,
cinen vervielfachten, verdoppelten molekularen Werth erhalten
miisse.
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19.

Fast um dieselbe Zeit als Williamson’s Untersuchun-
gen itber den Aether bekannt wurden, machten Wurtz und
Hofmann (1848) die Entdeckung der zusammengesetzten
Ammoniake, und durch ihre sowohl als vieler Anderer Ar-
beiten iiber diesen Gegenstand sind wir in wenigen Jahren mit
einer ausserordentlich grossen Anzahl kinstlicher stickstofthal-
tiger Basen bekannt geworden; man hat ferner in neuester Zeit
andere Reihen solcher Verbindungen gewonnen, in welchen an
Stelle des Stickstoffs die gleichwerthigen Phosphor, Arsen....

functioniren.

Tridthylamin. Tridthylphosphamin. Tridthylarsamin.
CsH> CsHs CeH>?
N (C#H5 p {C:H> Ag (CHH5
CeH> CsH> C+H>
C2Hs
Wurtz fand das Methylamin (Methyliak), N{ H,
H
C+H5
Acthylamin  (Aethyliak), N{ H Amylamin  (Amyliak),
H
sCmHu
N H Jals er cyansaure und cyanursaure Aetherarten mit
0
Kali destillirte.
Cyansaures Methyl. - Methylamin. Kohlensaures Kalium.
O:N K O
2 2 __N DY
ol O + 211% 02 ._1\? I CRO-

Hofmann lehrte 1850 diese Korper bequemer darstellen,
néamlich durch Einwirkung von Ammoniak auf die betreffenden
Chlor-, Brom- oder Jod-Verbindungen, ein Verfahren, welches
ganz allgemein {iblich geworden ist.

CiHs S
; % +Nua_N! B
- H

H
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analog NH4J. Mit Kali destillirt, geht Aethylamin tiber, ge-
rade wie durch Behandeln von NH*Cl mit Kali Ammoniak
frei wird.

CsH>

- - C4Hs
N T4 HEOZ=N H + KJ + 2HO.
t | =
Aethylamin.
CsH5
r CHs ) CeHe C4s
erner: +N! H=N d.
J ? o H
H
CiH?
Dieses giebt mit Kali Didthylamin N /C*H5, aus dem man
H
C+H>
wieder auf gleiche Weise Tridthylamin N /C4H5 erhalt.
C4H?
Die ammoniakartigen Verbindungen der Alkoholradicale
C211%, C*H5.... haben die grosste Aehnlichkeit mit dem Am-

moniak im freien Zustande und in ihren Salzen.

Alle moglichen Radicale (ein- und mehratomige) konnen
den Wasserstoff (1- und mehrere H) im Ammoniak ersetzen,
die Verbindungen sich mit 1NH?, 2NH3, 3NH? bilden und von
dem Ammoniak in ihren Eigenschaften mehr oder weniger ver-
schieden sein, ihren Charakter verleugnen sie jedoch nie.

Oxalyldiamid. (Oxamid.) Citryl-Triphenyl-Triamid.
C404 C12f508
N2) {2 . N3 {(Cr2H3)3 .
Hz H3

Auch die ammoniakartigen Korper waren der Entwicke-
lung der neuen Theorie sehr forderlich.

20.

Von ganz besonderem Einfluss waren dic Forschungen
itber die mehrbasischen Sauren.
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Liebig stellte zuerst (1838) den Satz auf, dass eine Siure,
je nach der Anzahl von Basiscinheiten, welche sie aufzunehmen
im Stande (1, 2, 3....), als ein-, zwei- oder dreibasisch zu
betrachten sei. Man sah damals bereits die gewdhnliche Phos-
phorsdure als dreibasisch an, nicht aber die Schwefelsiure und
anderc Sauren als zweibasische. Liebig schrieb derzeit, dass
die Schwefclsiure keine zweibasische Saure sei, weil sie sich
direct mit 1KO verbinden konne (KO . SO?%; KO.2803). Wir
werden auf diesen Gegenstand noch zuriickkommen.

Gerhardt hat das grosse Verdienst, die mehrbasischen
Sauren und mehrbasische Verbindungen iiberhaupt zuerst pri-
cise charakterisit zu haben. Er hatte gemeinschaftlich mit
Williamson die von diesem Forscher aufgestellten Betrach-
tungen @iber den Aether (1851) auf die S#uren auszudehnen
begonnen und fand bald (1852), dass die wasserfreie Issig-
siure (Anhydrid der Essigsiure) zu dieser selbst in demselben
Verhiltniss stehe, wie der der Aether zum Weingeist. Sollte
CH30?

H
tien in C*H303 4 HO zerfallen? Der Versuch zeigte, dass es
nicht der Fall, cbensowenig wie man aus Weingeist durch die
Wirme HO austreiben und C#H50 erhalten kann, die Theorie
aber, dass es gar nicht der Fall sein konnte, es wire sonst den
Regeln von der paaren Anzahl der eine Verbindung zusam-
mensetzenden Einheiten und von der molekularen Grisse des
Wassers H20? direct widersprochen worden. Wie man Aether
nicht erhalten kann aus 1 Molekil Weingeist allein, sondern
noch einer Verbindung, worin ein zweites Aethyl C*H? ent-
halten, bedarf, so hat man auch, um aus Essigsiure oder einem
essigsauren Salze wasscrfreie Essigsiure zu bekommen, eine
Acetyl C*H30? enthaltende Verbindung mitwirken zu lassen, und
dhnlich bei der Darstellung der sogenannten wasserfreien ein-
basischen S#uren iiberhaupt zu Werke zu gehen.

‘Essigsiure

%OZ durch die Wirme oder andere Agen-

Das Chloriir, Bromiir, Jodiir des betreffenden Radicals zu
gebrauchen, lag wohl am néchsten, und so stellte Gerhardt
aus Essigsiure (oder essigsaurem Kalium) und Acetylchloriir
das Anhydrid der Essigsiure dar:
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CHI20 | o, | G109 _ G102 o, K
K §O+ u% C4H302%0+CI%

In dieser Gestalt entspricht das Essigsiureanhydrid auch in
Dawpfform 4 vol.; die Formel C*H3*03 verwerfen wir wie
CiH%0.

Anhydride zweibasischer S#uren lassen sich zwar auch
vermittelst der Chloriire der respectiven Sduren gewinnen, meh-
rentheils indessen schon durch Erhitzen der Siure selbst, da
jetzt das Molekiil H202? in Betracht kommt und als besonderes
Molekiil sich vom Ganzen trennen kann.

Weinsture. (Weinsiureanhydrid.)

CSII:II:OS 04_CsH408 02 4+ H202,

H 2
(Typus ¢ ¢+ 0%)

Eine mehratomige (mehrbasische) Saure ist nun nach Ger-
hardt durch Folgendes charakterisirt:

1. Es bestehen saure Salze.

2. Es bestehen Doppelsalze. Beides findet auch bei ge-
wissen einatomigen Sauren statt, wenn schon die Componenten
der Verbindung nicht so fest an einander gebunden erscheinen.

3. Die mehratomigen Sauren bilden mehrere Aetherarten,
der Basicitit der Siure entsprechend.

Essigsaures Methyl. Weinsaures Methyl. Citronensaures Methyl.
411302 S[[2()8 12[f50)8
C0s o, CHIOY) o, Cuibor)
C2H? H. G H2 . C2H? |
Weinsaures Dimethyl.  Citronensaures Dimethyl.
CsH40s 0 C12f{50s
4
(C2H)2( H.(C2H3)2
Citronensaures Trimethyl.
12f150)8
P08 | o
(02H3)3

*) Acetylchloriir erhilt man durch Einwirkung von Chlorverbindungen des
Phosphors auf ein essigsaures Salz.
Essigsaures Kalium. Phosphoroxychlorid.
(C’H302% >+ PO2 (..4}130Z

_ 308
wi=2 a §+PKO
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4. Die neutralen wie die sauren Aetherarten bilden 4 Vo-
lumen Dampf, nach der dlteren Schreibart zum Theil nur 2 Vol.

S20)4+ §20)4 .
Neu:H.C4H5 04, (CHIo)2 0O%. . 4 Vol in Dampfform.
C4H50 . SO3 + HOSO? (Aether-Schwefelsiure), 4 Vol. in

Alt: Dampfform.

C4H%0 . SO3 (Schwefelsaures Aethyloxyd), 2 Vol.in Dampff.

5. Kine einatomige Siure bildet ein Amid mit dem Ra-
dical der Siure, eine zwei- oder mehratomige kann mehrere
solche Amide der Atomigkeit gemiss bilden.

s(}z}Hst
Essigsiure (einatomig) N? H  (Acetylamid),

(Suceinimid),

s[{4
Bernsteinsiure (zweiatomig) gc HiO Succinylamid
SCSH‘*O4

und N2 Succinyldiamid

(Succinamid),

Bei zweiatomigen Siuren bestehen die sich einatomig ver-
haltenden Aminsiuren: *)

*) Die Bildung der Amidkdrper zweiatomiger Siuren findet namentlich statt:

Oxalsaures Biammonium. Oxamid,
. cio*
104
0(22%04—-11*04:)12 HE .
(NH ) HZ
Oxalsaures Bidthyl. Weingeist.
., cl04
102 Qs
c'o } 4OONHY =N H? |2 02
(CH?)? - H
Bernsteinsaures Ammonium. Succinimid.
CPHWOY) ., ., C*H0*
.NH4_II§0—1{0_N§ .
Succinamid.
C*H404 Csﬁ404
4. N? H? ¢ — NH?® = 3 .
e H




46 Entwickelung der Typentheorie.

Succinaminsiiure, Succinaminsaures Silber.
CsH404 CsHe04
N % a2 02’ N H2 02'
H Ag

6. Die einatomigen Siuren unterscheiden sich von den
zweiatomigen namentlich durch die Constitution der Anhydride,
wie so eben erldutert wurde.

Essigsiureanhydrid. Weinsiureanhydrid.
14H3()2 .

C#H*0 2 CsH*04 02

CHI30% ™~ 7 P

Wir geben an diesem Orte noch die Formeln einiger
mehratomigen anorganischen Siuren, indem wir wegen der mo-
lekularen Werthe der respectiven Elemente auf den letzten
Theil verweisen.

Schwefelsgurehydrat. Wasserfreie Schwefelsiure.

204 p
T2 04 — S'ZOJ‘} 02’
Kieselsiurehydrat.  Kieselsiiure.
Si2 L
H4§ 08 = §81 03,
Borsidurehydrat. Borsiiure.
B 1os Bl o
He 5l
- B
Oxalsaures Ammonium. Oxaminsiure.
” clot
c'ot N{
0 — H20%= 12 ;02
NH*. 11 2 !
H
Silber-Succinimid. Succinaminsaures Silber.
. CPIT40%
104
6. CIo g + m0% = N{ w o,
Ag 5
Ag
Camphorsinreanhydrid. Camphoraminsiure.
Q2O 1404
7. CWHI0Y 0% 4 NP = % H? (0%
H
Camphoraminsiure. Camphorimid.
O 1404 st
1104
8. N{ 2 {0°—H?0% =N %C s
o
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Phosphorsiiurehydrat. Wasserfreie Phosphorsiure.
PO2
HBO? 05, U1 0s,
PO2
Die wasserfreien dreiatomigen Siuren scheinen sich in der
Formulirung den einatomigen anzuschliessen.

Die neue Theorie der ein- und mehratomigen Siuren hat
wesentlich dazu beigetragen, die Molekulargrosse von Siuren und
Salzen festzustellen, viele klareren Ansichten zur Entwickelung
zu bringen und mannichfaltige Verbindungen zu entdecken.

21.

Den Arbeiten @iber die ein- und mehrbasischen Siuren
folgten solche iiber die ein- und mehrsiurigen Basen,
und zwar gehort ein grosser Theil dieser letzteren der neuesten
Zeit an.

Seit Chevreuil gezeigt hatte, dass die natiirlichen Fette
Verbindungen fetter Sduren mit einem eigenthiimlichen basi-
schen Korper, dem Glycerin, seien, studirte man vielerseits
diese so allgemein verbreitete Verbindung und kam in der
Folge zu dem Schluss, dass dieselbe nichts anderes als ein
dreisiuriger (dreiatomiger) Alkohol ist. Die natiirlichen Fette
sind Verbindungen des Glycerins mit 3 Molekiilen fetter Saure,
(Stearinsiure, Palmitinsdure....) Es wurden nun Combinatio-
nen mit einer grossen Anzahl von Siuren dargestellt, und zwar
nicht blos solcher, welche, analog den Fetten, 1 Glycerin auf 3
Molekiile einatomiger Siure enthielten, sondern auch Combi-
nationen mit ein und zwei einatomigen Siuren mit einer zweiato-
migen, mit einer zwei- und einer einatomigen, mit einer drei-
atomigen Sdure: kurz, es liessen sich im Glycerin 3H durch
Gleichwerthiges substituiren. Im Glycerin, C6H®OS, bleibt da-

3 e
her bei der Ableitung von gs O¢ fir H3 der Rest C6H® als

dreiatomiges Radical (Glyceryl), und wir schreiben

Glycerin CSH306 = CeHs
s

Os,
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Beispiel.
Verbindungen des Glycerins mit Essigsiure:
Acetyl-Glycerin.

CoHs CHH302) L5
;0 %OMF H gOZZH?.(ﬁHa()2 O8I0
Diacetyl-Glycerin.
C°H5 o 1 o CHH?0? Cofs ) .
%0 +2(“y %02) (0| O 210"

Triacetyl-Glycerin.

CH CHH20?) CsHs ‘ ,
50 +3("y g()-)z(04}1302)3§ 05 4 31202,

s CoH» | . S
Die Verbindung By % ist das Bromiir des dreiatomigen

Radicals Glyceryl.

Um die nihere Kenntniss der Glycerin-Verbindungen hat
sich vorziiglich Berthelot verdient gemacht.

Wir kennen ein anderes Radical CSH? Allyl, welches sich
einatomig verhilt und im Allylalkohol und dessen Derivaten *)
angenommen wird.

Es war von grossem Interesse, den Versuch anzustellen,
ob sich Allylverbindungen in Glycerylverbindungen verwandeln
lassen, und umgekehrt, ob nicht C°H3 bald 1H, bald 3H gleich-
werthig sich verhalten konne. Man hat dieses in der That ge-
funden.

Allylbromtir CSH’Br verbindet sich mit weiteren Br? zu
Allyltribromtir C°H®Br®. Aus diesem kann, wie aus dem Gly-

cerylbromiir C6H5Br?, Glycerin erhalten werden.

*) Das natiirliche Senfsl C*H°NS? und Knoblauchsl C'?H°S? sind solche
Allylverbindungen (Wertheim und Will). .Man hat sie kiinstlich dargestellt:

Schwefel-

Allyljoduur. Schwefeleyanallyl, Senfodl.

cyankalium.
[ & &3 2
CJH % -+ ¢ N% 82 = h% +CGH"’§ (Zinin, Berthelot und de Luca.)
Allylsulfir, Knoblauchol.
5TY5 615
CJH }—{— } } +gﬁ§5§ §2. (Cahours und Hofmann.)
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Allyltribromiir wurde mehrere Tage mit essigsaurem Sil-
ber und Kisessig erhitzt; es war hierdurch Triacetylglycerin
entstanden (Wurtz).

Cofs 13 C4H302 % 0? — 3 AgBr + Cefs s,

Br? Ag (CHH20?)3

Das Triacetylglycerin wurde durch Barytwasser in Essig-
siure und Glycerin zerlegt.

Das Umgekehrte kann in folgender Weise bewerkstelligt
werden: Destillirt man Glycerin mit Jodphosphor, so geht eine
Verbindung CSH¢J? iiber. (Berthelot und de Luca.)

Diese behandelt man zunichst mit oxalsaurem Silber:

CoR6J2 04“04 % (alte Schreibart) 04”04

4 ; 2()3) — 1
+opge | 012Ag0.C209 2AgJ+H'CﬁH5§O ,
(Oxalsaures Allyl.)
Oxalsaures Allyl giebt mit Ammoniak:
Oxalyldiamid (Oxamid). Allylalkohol.

04”()4 O-l 2N 3 N2 04’024 CﬁHﬁ 2
H.CﬁHﬁ} FEME=R LT H;O'

(Cahours und Hofmann.)

Auch Propyl- und Propylen-Verbindungen - (CeH? . CSHS,

die dem Aethyl und Aethylen C*H5 und C4H* entsprechenden
nichst hoheren Alkoholradicale) kinnen Glycerin liefern.
Im Propylbromiir CSH?Br konnen fir 2H —2 Br substitui-
1
rend eintreten. Das Dibrompropylbromiir (Br?
Br
selbe Zusammensetzung wie Glycerylbromiir oder wie Allyltri-
bromiir. Man hat in der That auch aus dieser Bromverbin-
dung Glycerin erhalten (Wurtz).
Wic endlich Glycerin bei der Behandlung mit Jodphos-

! . . 2. COHS ) .
phor CSHSJ?2, d. i. Propylenjodiir 2 %hefert, so kann auch

hat die-

Petersen, Typentheorie. 4
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s
ol
das Propylen durch Brom in Brompropylenbromiir Br
Br2
von derselben Zusammensetzung wie CSH5Br? tibergefiihrt wer-
den, und dieses wird im Stande sein, Glycerin zu bilden.

Wir sind bei diesen Betrachtungen tiber das Glycerin zu
vier isomeren Korpern von der Zusammensetzung C6H5Br?
gelangt:

Dibrompropyl- Brompropylen-

Glycerylbromiir. Allyltribromiir. bromiir. Dbromiir.
v 6H 5 5 "
Céips CoH oo {1 s |
Br3 2
r Br Cs
Br3 B Br
£ T
CeHo +Br2 Br2
Br

und haben hierbei auch einen Einblick erhalten in mehrere

sehr interessante gegenseitige Umsetzungen organischer Korper.
Das Glycerin ist ein dreiatomiger (dreisiuriger) Alkohol.
Eine Reihe zweiatomiger Alkohole, die sogenannten Glycol-

alkohole, sind seit 1856 durch Wurtz bekannt geworden.
Wie das Aethyl C*H® den gewohnlichen Alkohol bildet,

so das Acthylen, Elayl C*H#, den zweiatomigen Aethylenalko-
hol, Glycol.
Das Prinzip der Darstellung ist folgendes:

Elayljodir. Essigs. Silber. Diacetylglycol.
/ ”
CsH* C+H202 CsH*
T (20 [0=2AgT 4 (ol OF
g ( )
Lssigsaures Kalinm. Glycol.

CHI K)o, CHH20%)  Cilly
(C4H=’02)‘2§ O4+2II%O = K %O o (O

Da wir cbenfalls den Propylenalkohol kennen, so ergeben
sich fir C® folgende Alkohole:

H) ., )., - W),
Typus H% 02, H2§ 04, H-"% 08,
Propylalkohol. Pro‘pylenalkohol. Glycerin.
Cof? Colio) o, Coils )
H}OZ, H2§0, HS}O.
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22.

Aus dem bisher Gesagten wird zur Geniige ersichtlich sein,
dass sich Rethen von Verbindungen und Radicalen bilden las-
sen, welche in ihren allgemeinen Eigenschaften die grosste
Achnlichkeit besitzen, bei denen die besonders charakteristischen

Reactionen und Umlagerungen sogar ganz in dersclben Weise
vor sich gehen.

Schiel war der erste, welcher auf dieses Prinzip der
Homologen aufmerksam machte. Am besten und ausfithr-
lichsten untersucht sind die sogenannten Fettkorper und die
aromatischen Sduren; es lassen sich bel diesen Verbindun-
gen auch am leichtesten homologe Reihen bilden.

\

2
Methylalkohol ¢ %

Propylalkohol 0637% 0z...

02, Aethylalkohol Cqég 0,

sind Korper, welche ecine Reihe wichtiger Eigenschaften ge-
meinsam haben, man kann dieselben wie ihre Radicale in einer
homologen Reihe zusammenstellen.

Ist aus der Erfahrung bekannt, dass Kaliumithylat
CHY .y . ) AT5 CsHoy o,
K SO mit  Aethylbromiir  C*H°Br  Aether g 02

CiHp

2H3 6H7
liefert, dass Kalinmmethylat © I}{I ﬁO'Z, Kaliumpropylat ¢ % gOz
sich eben so verhalten, so ergiebt sich leicht der Schluss,

2n FI2n-H1
dass die Alkohole C I}} %O'ﬁ mit den Bromiiren der Radi-

cale iiberhaupt die Aether liefern werden.

Wir stellen im Folgenden einige homologe Reihen zu-
sammen :
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Radicale.
einatomig : zweiatomig : dreiatomig:
Ce213 oder €T3, CH2  oder GIT2, C: oder CH.
C+HP — CH?, CiH+  — @3HY,  CHIP  — ¢ih
CsH? — CH, CoHs  — ¢5He,  CoHp — G3H>.
. Allgemein 3 )
an H2n+1 i GnH?n—H, C?n H2n —_— GnHZn’ C?n H2—1 . gonH2u1,
Alkohole.
C?H? CH? CaHzy . eHy ., CH ., .
_ ;g Hggo— Il 9% H3§O Hﬂ$9
2175 Ehe Bl 274 +Jy3 2173
L PR T A L T
Ce’ C3H7) , Colie) ., efIe) , Ceffs) o esfs
H } O =y ;9’ Hﬂg O — H2§ 't % 00— Hsf 0%
' Allgemein . )
(20 Jj2o+1 ) Gnﬂ?n—f—lg (2a Ji2n . GuJj2n . (2n J20—1 . Grjjzn—1 )
I %O S IR R O S S O i gg"‘
Aether.
C2H3 cH3 C21i? CH? CiH cH
- gg, S los — 7 g , 0.
C2H3 CH? C2i12 ol CiH i
C4Hs GHs) - CHII ¢fiy) Gy Gip
02 — X " f— ., 07, ., —_ . % 03,
Cis g} Cafr et O i éomps
CoH? G3H? C6H6 C3iIs ( Céfs G3[>5
02 - 9 ”" - " 8 N " - " 93.
C‘*H"% G3H7§ ’ Csﬂe% G3) CsHs G3H5$
" Aligemein ]
(2n 2041 €n 2t CZn H"n G [2n 0211 H2n-—1 Gn JjRa—1, .
(20 j2n-+1 g g “2,1_;.1% ’ (20 H‘)ns 0*— gn"“2n§ ’ (2 n——lg 06— GanZn——1§ 0
Andere Combination.
(2aJj2n-H1 Gn 21 0211 H9n 0+ Gn J2n 2 (2n J2n—1 Gn j2u—1 08
G?mH?,m—{—l% - Cm H2m+lg ’ CZmH&nt Gm H?mg ’ szH2m—lg — gm H?m—lz
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Es sei bemerkt, dass nicht alle Glieder dieser Rethen be-
kannt sind, die Moglichkeit der Darstellung wenigstens bis zu
einer gewissen Grenze jedoch gegeben ist.

Ebenso bilden die ein-, zwei-, dreiatomigen Siuren, die
intermedidren Verbindungen (Aldehyde, Ketone . .. ), die ge-

mischten Aetherarten .... homologe Reihen.

Beispiel

Aldehyd, Essigsiure.
4T13()2 2H 3 * 3()2
CH?I oderGHgs, HO‘O2 GH"’QE9
Allgeinein. ' . . '
CZnH2u—lO2 od anH?n—]g C?nHZu—]OZ OdeanI_IZrl—lg o
H A : I H ; H ’
Essigsaures Methyl.
- C4H302) | G2H30
C2I3 g()l‘ oder G g@.
Allgemein.
G2n H?m-—]O'a gn HEn-]Q
CemH2m-H1 % O? oder G H2m+l
Reihe der aromatischen Siuren.
14HH5()2 e
Benzoesiure C I}{I 0 g & Hm%@,
16F17()2 8
Toluylsiure C II_IIO iOZ ¢ ngg,
18H9()2 91T 9
Homoanissiure C }}IIO % eol g; 0,
2011()2 10H 11
Cuminsiure C HH 0 gOZ odergr HH 9;0.

Homologe Reihe zweiatomiger Siuren.
0762% o)
2

0% oder Hzé@“,

Kohlénsiure
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C104

. 602
Oxalsiure e )O4 oder 2 07,
e €011 0 6907
Mesoxalsiure 2 SO oder e 5@ .
Bemerkung.
Wir schreiben in der Folge den Kohlenstoff, Sauerstoff
und Schwefel € =12, 0 =16, S =232...., welche Atom-

gewichte und Bezeichnungen auf dem Chemiker-Congress zu
Carlsruhe unlingst sanctionirt worden sind.

23.

Eine grosse Zahl homologer Verbindungen zeigen nun
cinen ganz constanten Unterschied im Siedepunkt, so
zwar, dass mit der Siedepunktsdifferenz zweier Glieder die-
jenige einer ganzen Reihe gegeben ist; doch findet sich die
allgemeine Regel nicht iiberall durch den Versuch bestatigt.
Der Siedepunkt ist daher eine gewisse Controle fiir die Formel.

Kopp war der erste, welcher auf die bestimmten Siede-
punktsdifferenzen aufmerksam machte.

Es werden hier einige der wichtigsten Erfahrungen auf-
gezithlt:

1. Bei den Alkoholen, den Siuren, den Acthersiuren und
anderen findet eine Siedepunktsdifferenz von 19° fur GH? statt.
Dicses ist die allgemeinste.

Methylalkohol Siedep. Ameisenséiure  Siedep.  Ameisens. Methyl Siedep.

GH? . .,  &He .
H g 9 59 G20 99 CHd 0 36
Aethylalkohol Lssigsiture Essigs. Methyl
G215 . . e .
H 0 18 G21149? 118 cH’ 0 5
Propylalkohol Propionsiure Propions. Methyl
3 r ) G3H%0
i gg o0 QHe0r 1T o % 740
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2. Die Differenz ist > oder < 199,

a) Eine Siedepunkts-Differenz von 22° und mehr fir GH?2
bei den Aethern, bei manchen Kohlenwasserstoffen, bei vielen
Chlor-, Brom-, Jod-, Schwefelverbindungen u. A.

Siedep.

3
Gl §9 —21°0

Methylather CH?

. CGH3
Methyl-Aethylather cs 9 4110

Aethylither

2[]5
GH% 340,

G'.’H:’)

b) Hiufig ist auch die Siedepunkts-Differenz < 199, so bei
den Anhydriden der fetten Sduren, bei Aethern zweiatomiger
Sauren, manchen Bromiiren u. A.

Siedep.

g
Aethylenbromiir CBE ; 1300

Cofis ”
Propylenbromiir By § 1459 Differenz 159.
Cef1s
B2 !

3. Es moge noch bemerkt sein, dass der Siedepunkt einer
fetten Saure um 40° hoher zu liegen pflegt, als der Siedepunkt
der betreffenden Alkoholart:

Butylenbromiir 160v

Siedep. Siedep.
Methylalkohol 590 Aethylalkohol 78°
Ameisensiure 990 Essigsiure 1180

und dass die Methyl-, Aethyl- und Amylverbindungen
ciner Siure um 639 449 und 13° von dieser im Siedepunkt zu
differiren pflegen.

Siedep.

559

213
Essigsaures Methyl et Qg 0

cHs

" CZH0 o, Hssigsiure. Siedep.
Essigsaures Aethyl c21y5 % o 4 GQI?I‘*OZ 1180
G2H3G% 0

Essigsaures Amyl 1310

G5Hl 1
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Auch zwischen den Schmelzpunkten homologer Sub-
stanzen scheinen Beziehungen stattzufinden, indem im All-
gemeinen mit den zunehmenden Kohlenstoffeinheiten auch der
Schmelzpunkt ein hoherer wird. Bestimmte Regeln liegen
indessen noch nicht vor.

Schmelzp.
Caprylssure GSH'692 140
Laurinsiure G12H2402 4396
Palmitinsiure G'6H?202 62V,

24.

Bei unseren seitherigen Beispielen sind ofters Fille vorge-
kommen, dass Substanzen von ganz verschiedener Formel doch
dieselbe procentische Zusammensetzung besassen.

Aethylalkohol. Methylither.
G5 GH?3
62H*0 : |0
H ¢
Aethylen. Propylen.
. (4 ‘"
x€H2: CiH* CeHs

Man nennt solche Korper allgemein isomere.

Fir die Formulirung isomerer Verbindungen kommt die
typische Schreibweise wieder sehr zu statten, indem bei der
grossen Anzahl bekannter Isomerien formelle Verschiedenheiten
vielfach anschaulicher werden.

Bei isomeren Verbindungen unterscheidet man folgende

Falle:

I. a) die Korper haben bei gleicher procentischer Zu-
sammensetzung und verschiedenen Eigenschaften gleiche For-

meln — Isomerie im engeren Sinne.
Aethylenchloriir. Aethylidenchloriir.*)
C4jI4 C4I2
Clz ClI2

*) Letateres entsteht durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Aldehyd:
G2HQ | PCI° = G*H'CI® | POCIY
Unter anderem sind die Siedepunkte beider Verbindungen sehr verschieden.
Aethylenchloriir, Aethylidenchloriir,
Siedep. 8205 589,7.
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b) Bei gleicher procentischer Zusammensetzung und ver-

schiedenen Eigenschaften sind die Formeln ungleich — Meta-
merie.
Essigsaures Methyl. Ameisensaures Aethyl.
G200 cHo
c Q ) 5 g
cHs® G2H

Isomere und metamere Korper unterscheiden sich im We-
sentlichen nicht von einander, wir sind nur bei den eigentlich
isomeren bis jetzt nicht im Stande, die molekulare Verschie-
denheit gehorig auszudriicken.

Im Aethylenchloriir und Aethylidenchloriir sind die Mole-
kiile sicherlich ebenso verschieden gelagert, wie im essigsauren
Methyl und ameisauren Aethyl.

Wir fassen daher die Begriffe Isomerie und Metamerie
zusammen und sagen, es giebt isomere (passender metamere)
und

II. Polymere Korper.

Bei gleicher procentischer Zusammensetzung und verschie-
denen Eigenschaften sind die Formeln verschieden, so zwar,
dass nicht das Molekulargewicht gleich ist wie bei den isome-
ren, sondern sich dasjenige der einen um ein bestimmtes von
dem der anderen Verbindung unterscheidet.

So die Kohlenwasserstoffe GrHz».

Aethylen. Propylen. Amylen.

CiH*  Cefs... CwHiwo... Allgemein €He.

Zwei Glieder dieser Reihe unterscheiden sich von einander
um xGH?2

Ein interesantes DBeispiel von Isomerie mége hier noch
seinen Platz finden.

Gmelin stellte 1826 das Taurin G2H’NSO3 aus der
Ochsengalle dar. Spiter entdeckte man eine eigenthiimliche
G2§5S03 0 (Magnus).
Das Ammoniumsalz derselben verliert in der Wirme Wasser
und giebt Taurin (Strecker).

G2H>S03 S0t
0 = N{ I + H20.
NH+ H

gepaarte Sulfosiure, die Isithionsiure
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Aldehydammoniak verbindet sich mit schwefliger Siure zu
schwefligsaurem Aldehydammonium (Redtenbacher),
€20 .,
NE: S02
kann aber unter Umstinden in einer zweiten Form mit ande-
ren Kigenschaften erhalten werden (Petersen).
So sind Taurin aus Ochsengalle, Isithionssureamid, schwef-
ligsaures Aldehyd-Ammonium ¢ und § unter sich isomer.

25.

Ueber die Constitution zusammengesetzter Verbindungen
und Radicale konnen auch die Zersetzungserscheinungen durch
Elektrolyse einen gewissen Aufschluss geben.

Wir wissen, dass einfache Verbindungen in die Elemente,
in Séure und Base.... zerlegt werden, welches elektro-
chemische Prinzip der ilteren Radicaltheorie hauptsichlich zu
Grunde liegt. Die elektropolaren Gegensitze in der Natur sind
gewiss sehr hoch zu wirdigen, elektrische Stromungen durch-
dringen alle Materien, fiir die Constitution der kleinsten Wir-
kungsgrossen haben jedoch Elektricitit und Magnetismus bis
jetzt noch wenig Factoren abgegeben.

Kolbe liess zuerst 1849 den elektrischen Strom auf cssig-
saures Kalium und valeriansaures Kalium einwirken.
Die Zersetzung erfolgte in folgender Weise:
G210 o GHY (;”02 .
25k o+ Ho = f1c0r0 40
Methyl |- Kohlensiiure -} Kohlens. Kalium.
~ -
Am + Pol
+ H2 am — Dol

cH

Gszgg 04 &7 Qs Q+H29_g4}{9$ + ol 9+§}£§ o0

Methyl-Butyl.
Am + Pol
+ H2 am — Pol.
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Kolbe beriicksichtigte diese Verhaltnisse bei seinen For-
mulirungen organischer Verbindungen, indem er Paarungen von
G0 mit den Radicalen GH?®, G2HS.... annahm, und Wurtz
schrieb in der Folge die fetten Sduren, indem er an die Stelle
des Wasserstoffs des niedrigsten Radicals GHO die Glieder
GH3, G2H5.... einsetzte, in folgender Weise:

A meisensiure Gggg 0
. G?H3*Q0) €(€H3)0
Essigssure H §= ( H) ‘O
. GoH%9)  G(G*H%)0
Valeriansiure H = H %9-.

Fir diese Ansicht lassen sich auch weitere Beweise gel-
tend machen. Die Bildung von Essigsdure aus Cyanmethyl
durch Einwirkung wisseriger Alkalien ist bekannt:

A~ LEssigsaures Ammonium.
CHY) M0 _ G(GHY)0) . GO.CHY) G213
N ; H:0 = NH* (0 %% NH* (U7 NHe ;

Ebenso diejenige der Propionsiure aus Cyanithyl:

o~~~ Propions. Ammonium.
GH) IR0 GEHR0) o 60y @)
eN (T H0™  NH NH+ (©7 NH

Oxalsiiure entsteht aus Cyan unter Aufnahme von Wasser :

GN ), 210 602
eN | T 9 0 T (NH4)
nach den neuesten Erfahrungen liefert Aethylencyaniir durch

Wasseraufnahme Bernsteinsiure (Simpson):
Bernsteinsaures Diammonium.

02 (Oxalsaures Diammonium),

" . AN /.
GﬁH*i 2H0  @0:@HY) o cfitey) |
@3 T 20T (NHY: (U T (NH4e

Wanklyn hat aus den Alkoholradicalen und Kohlensiure
direct fette Siauren erhalten:

Methylnatrium. o /\(/H Essigsaurf:i Natrium.
GHP) o0 o GGH0) €0.CH3) | _ €2H
Na§+eo.o_ Xa sQoder e 50_ o }9.
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Aethylnatrium. ~~  Propionsaures Natrium.
G2H5 1o SEHHO) o GO.GH?) G0
+ €00 Lo oder €07 ;g__ . ;g.

So gelangen wir Schritt fir Schritt weiter in der Erkennt-
niss der Constitution der Korper, und wenn die Schwierig-
keiten, welche sich der weiteren Forschung entgegenstellen,
auch nicht gemindert werden, wir arbeiten rastlos dem fernen
Ziel immer niher entgegen.

26.

Bei unseren seitherigen Betrachtungen haben wir die Mo-
lekiille der Korper im Bilde der drei einfachen Typen oder
deren Multipla vorgefithrt. Bei gewissen Voraussetzungen
reicht man damit auch vollkommen aus.

So leiten wir das Ammoniumchlorﬁr und das Aethyl-

ammoniumchloriir vom Typus H$ oder ab,
Ammoniumchlorir. Aethylammomumchlorﬁr.
G2H>
Nh+ N
cl He
Cl

ferner das Ammoniumhydrat und die sogenannten Aminsiuren

vom Typus g% 0:

Ammoniumhydrat. Tartrylaminsiure.
GeH40?
4
NH 2 0 Nim o
H
Wir konnen uns aber
NH+ NH‘*
ol wd mio
auch als gemischte Typen vorstellen,
H

N H
m$=Ng+m§
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H
NH+ H
HP=NE+QQ

und ferner die innige Vereinigung dieser Typen entsprechend
bezeichnen, etwa:

H H
N/H } N/H
H und H
Hj H
m§ %9
Daher
Aethylammoniumchloriir. Tartrylaminsiure.
G2Hs N (620
N! H g H [
H
H H
mg @9

schreiben u. s. f.

Viele zusammengesetzte, gepaarte und andere Verbin-
dungen lassen sich in der That in dieser Weise zweckmissig
formuliren und so sind die von Kekulé eingefiihrten ge-

mischten Typen ein willkommenes Halfsmittel bei typischen
Ableitungen geworden.

Einige weitere Beispiele werden dieses noch anschaulicher
machen.

Es wurde oben bemerkt, dass aus Methylnatrium und
Kohlensiure essigsaures Natrium entstehe und darnach die
Form des essigsauren Natriums

e ) . . . GGH®)O
Na 0 in die pricisere: Na o
verwandelt.

Die Aneinanderlagerung der beiden Componenten und die
Constitution der neuen Verbindung wird nach dem Prinzip der
gemischten Typen weit anschaulicher:
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GH; + ¢oro =1 §
éo

§0
Na

Typus Hg + Hgg Geemischter Hg /
Typus H

H}O

Kekulé verklammert die einzelnen Glieder des gemisch-
ten Typs unter sich:

b A
) %ig fe

Die Aethylschwefelsiure driickten wir frither durch die
Formeln:

~H 62H>809
Typus Hé 0 H ;0
H 802 )
oder Typus }12; o H . C2Hs 02

aus; erstere bezeichnet den festeren Complex G2H5S03
der #thylschwefelsauren Verbindungen und trigt der Einato-
migkeit der gepaarten Saure Rechnung, letztere lasst zwar das
Radical der Schwefelsiure SO02 bestehen, aber die gepaarte
Acthylschwefelsiure als Salz erscheinen (schwefelsaures Aethyl),
was sie nicht ist.

Durch die Ableitung vom gemischten Typ werden diese
Mingel beseitigt:
80 ; gznf»f

11}0\
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H
H; 0
gemischter Typ g )
Hg 0

. H?2
wohl zu unterscheiden vom Typ HQ; 02,

Die Isithionsiure hat dieselbe Zusammensetzung wie die
Aethylschwefelsiure, und zwar ist der Atomencomplex G2H5S03
ein noch engerer und verhilt sich in der That wie ein Radical,
daher wir das Isithionsiureamid, Taurin frither

G?H?303

N{ H

H
geschricben haben. Da Isithionsiure durch Einwirkung von
wasserfreier Schwefelsiure auf Alkohol entsteht, so konnen wir
uns in Iirmangelung einer geeigneteren Formel immerhin vor-
stellen, dass SO3 direct mit dem Aethyl G2H? eine innige Paa-
rung eingegangen und die Isithionsiure im Gegensatz zur

G2H5808 )
Aethylschwefelsiiure H (O schreiben.
H2
Die Sulfoessigsdure wird als zweiatomig von H-zg 02
abgeleitet:
G230 $02 G2H20.802 ,
H §9+ H2;92= H2 gQ“rH"O,
oder aber vom gemischten Typ
H H
a $0?
g%o ) gg
H GH?
0 | .
i @1
H
H
hi ?
" 3
worin €H? als aus dem Methyl der Essigsiure G(GIEII 0 0

entstanden gedacht wird, Durch Einwirkung von Schwefel-



64 Entwickelung der Typentheorie.

siure S02. O tritt fir GO ferner SO? ein, was durch die For-
mel anschaulich wird:

Sulfoessigsidure. Schiwefelsiure. Disulfometholsiiure. Kohlensiure.

" B

S’%}z% “ 8'97

GH2 )+ S0% 0 = GH? + €0l 0.
dol® $o4©

Milchsdure ist G3H®03% Sic zerfillt in der Wirme (ab-
gesehen von der Bildung des sogenannten Lactids) in Kohlen-
oxyd GO, Aldehyd €2H*0 und Wasser H?20, oder auch in
Aldehyd und Ameisensiure G202

Daher die rationelle Formel:

¢4 H
g"gs Gemischter Typus HE o
I
H §9 Hc 0

In dieser Formel sind H? substituirbar und darnach ist die
Milchsdure zweiatomig.

Die Verbindungen der Milchsaure sprechen nun theils for
die Zweiatomigkeit, theils aber auch fiir die Einatomigkeit derselben.

Da Propionsidure Milchsaure liefern kann und umgekehrt *)
(Kolbe), wir die Propionsiure ahnlich der Essigsiure aber

*) Chlorpropionsaures Natrium.
H4
G {Clg

GG; 0
Na

+ H20 = G*H°Q® - NaCl

Propionsiure.
G2H
G'HSQ? 4 2HI= db) + H2Q 24
wi®

(Lautemann.)
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ng.a%
€O

H
schreiben konnen, so kann man auch leicht das G?H5 in der
Formel der Milchsiure belassen und sic ebensowohl als ein-
atomig ableiten; sie ist dann als Oxypropionsiure anzusehen:

G2H5 %g 2 H) 'O .
co Gemischter Typus Hj
0 2y
Bernsteinsidure kann geschrieben werden (vgl. pag. 59):

! i
GH* H
Gﬁiﬁ% 0 % Gemischter Typus H%g

H %0 H)o

H

Wir sehen uns endlich veranlasst, an diesem Orte als
schwieriger in die Typen einzupassende Verbindungen zu for-
muliren:

Das Hydrat der gewdhnlichen Phosphorsiure ist

o HTyp'
0 8
e} 9 H3§ 03,

Das Hydrat der zweibasischen Phosphorsaure ist, da wir
PO5.2HO nicht adoptiren konnen wegen der unpaaren Sauer-
stoffzahl,

H

H% o
= o i,
Poto .
H §g Gemischter Typ H; 0 (
Po{o Hj
1 {0 )

H o

|

o

Petersen, Typentheorie.
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Das Hydrat der einbasischen Phosphorsiure

H)
0
ngg g Gemischter Typ g% [

Das sogenannte wasserfreie saure schwefelsaure Kali (KO.
2803) schreiben wir:
0

K %0 \ B o
sz ) Gemischter T 1
SGQ% 0 S emischter Typ Hg@
0 H
K % H o

So lassen die gemischten Typen, deren wir eine Reihe
kennen gelernt haben, der Phantasie ziemlichen Spielraum.
Doch wollen wir nicht zu unniitzen Spekulationen durch die-
selben verleitet werden, und wenn das Auge sich an dieselben
gewohnt hat, nur bewihrte Thatsachen uns in dieser Form ver-
sinnlichen.

27.

Wir haben die neue Theorie in ihren Umrissen darzustellen
versucht. Es bleibt noch tibrig, auf ein iiberaus wichtiges Fun-
“dament, auf die Volumenverhiltnisse, niiher einzugehen.

Die Ansichten tiber die Grosse der Molekile sind vor-
zugsweise hervorgegangen aus dem allgemeinen Gesetz der
specifischen Volumina der Gase, ein Gesetz, welches in
der That der erste Satz der theoretischen Chemie geworden ist.

Dieses Gesetz, von Ampére (kurz vorher schon von
Avogadro ausgesprochen) aufgestellt, lantet:

Gleiche Volumina gasformiger Korper enthalten
eine gleiche Anzahl von Molckiilen.

Da bei den specifischen Gewichten der Gase nicht die-
selbe Einheit zu Grunde gelegt ist, wie bei den Atom- und
Molekulargewichten, dort nimlich die atmosphirische Luft, hier

»
das Molekiil Wasserstoft f H?-=-=2, so muss, wenun man

HY
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nicht eine allgemeine Umiénderung der specifischen Gewichts-
zahlen auf die Einheit des Wasserstoffs vornehmen will, diese
Beziehung einfach 'ausgedriickt werden.

Die atmosphiirisehe Luft ist 14 .47 mal schwerer als Was-
serstoff.*)' Da das Molekill Wasserstoff — 2 ist, so erhiilt man
das specifische Gewicht eines Korpers in Dampfform, wenn man
sein Molekulargewicht durch 14 .47 X 2 = 28.94 dividirt.

Wir haben bei unseren fritheren Betrachtungen das Atom-
gewicht des Wasserstoffs = 1, wie in fritherer Zeit immer ge-
schehen, gesetzt und hatten die allgemeine Regel damit so auf-
gefasst, dass das Molekiil eines Korpers in Dampfform den
Raum von 4 Volumeneinheiten einnimmt. Setzen wir die
kleinste molekulare Einheit von Wasserstoff HH =2, so wird
jetzt die allgemeine Regel heissen: Jeder Korper nimmt
in Dampfform den Raum von zwei Volumeinheiten
ein.

Multiplicirt man daher das specifische Gewicht eines Kor-
pers in Dampfform mit 28.94, so ist das Produkt einmal das
specifische Gewicht des Korpers bezogen auf Wa - erstoff = 2,
ferner aber das Molekulargewicht des Korpers selbst.

Beispiel. Die Dampfdichte des Aecthers wurde zu 2.565
gefunden.

2.56D X 28.94 =174.2311
G =4X12=48

H=—., . . .10
0=. . . .16
CiHQ —. . . .74

Also ist 74 das relative Molekulargewicht des Aethers.

Um das relative Molekulargewicht eines Korpers in kiir-
zester Zeit zu finden, brauchen wir nur einen bestimmten Coef-
ficienten mit dem specifischen Gewichte des Dampfes zu mul-
tipliciren.**)

*) Genaueste Bestimmuung von Regnault:
Sauerstoff, spec. Gew. = 1.10565
Wasserstoff, ,, ) 0.06926
Wenn Luft I
*¥) Vergl. Mittheilungen von T'schermalk, 1860.

i
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Das specifische Gewicht des Sauerstoffs wird als am ge-
nauesten bestimmt angesehen.
1 Litre (1000 Cub.- Centim.) Sauerstoff wiegt 1.43028
Gramm, bei 0° und 0.76 M. Druck.
1 Litre Wasserstoff wiegt 0.08961 Gramm.
Nennen wir den Coéfficienten h, so ist offenbar
0.08961 h = 2, 1)
Aber: 1.43028 h = 32, (2)
also das Molekiil Sauerstoff 02 == 32.
Aus 1 ergiebt sich

2
h=U.T)8Tl = 22.32
Aus 2 ergiebt sich
h=—22.373
in runder Zahl h=22.35, und das Molekulargewicht
M=hs,

wenn s das specifische Gewicht, auf 0° und 0.76™ Druck
reducirt, bezeichnet.
1 Litre olbildendes Gas €2H* wiegt 1.25194 Gramm.
1.25194 X 22.35 =28.
Molekulargewicht von G2H4,

€2=2.12=24
Hi= . . . 4
28

Gehen wir auf die Verhiltnisszahlen der specifischen Ge-
wichte, Luft =1 gesetzt, zuriick und nehmen die specifischen
Gewichte von Sauerstoff und Wasserstoff zu 1.10563 und
0.06926 an, so verwandeln sich die Ausdriicke:

0.08961 h =2 und
1.43028 h =32 in:
0.06926 h"'=2 (3) und
1.10563 h" =132 (4)

Aus 3 folgt h"=28.87.
Aus 4 folgt h'=28.94.
Da nun M=HWD,
wenn D die Dampfdichte bezeichnet, und
D— M M

W= 28,90



Entwickelung der Typentheorie. 69

so ist allgemein durch Multiplikation der durch den Ver-
such gefundenen Dampfdichte mit 28.94 das theoretische
Molekulargewicht und durch Division des Molekulargewichtes
mit 28.94 die theoretische Dampfdichte bestimmt.
Also bei dem Aether: )
M=28.94X2.565="T4
4
D =2—§—§4=2.559.

Wir geben die folgende graphische Darstellung zur bild-
lichen Veranschaulichung:

Wasserstoff. Sauerstoff. Wasser. Aether.
2H5

e |oe || ome |lEH

2 Vol (] | | [ | e
2 32 l 18 74

Mag eine Verbindung sich von einem einfachen, doppel-
ten, dreifachen... Typus ableiten, immer bleibt die Conden-
sation dieselbe, auf 2 Volumina. Daher ist der isolirte Typ

Hz} oder H

: _
- o]+ nicht moglich.

Es sei hier noch die allgemeine Formel fiir die Berech-
nung der bei irgend einer Temperatur bestimmten Dampfdichte
D eines Korpers auf 0° und 0.76™ Druck -aufgefithrt. Die
Bestimmung erfolge in einem Glasballon. Bezeichnet
G das Gewicht des Ballons mit Luft bei t® und b Barometer-
stand,

G’ das Gewicht des Ballons mit Dampf bei t'® und b’ Baro-
meterstand,

V das Volumen in Cubikcentimetern,

g das Gewicht der Luft bei t° und b,

G—g daher das Gewicht des Glases,

k die Ausdehnung des Glases bis t

0.00129366 das Gewicht von 1Cc¢.Luft und 0.00366 den
Ausdehnungscoéfficienten firr 1¢ C; so ist:
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0. 00120366 V 14 kt) —

b

14 0.00366t" 760
Die ersten Dampfdichtebestimmungen wurden von Gay-
Lussac 13819 ausgefiihrt.

Korpér.

‘Wasserstoff

Sauerstoff
Stickstoff

Kohlenstoff

Chlor

Chlorwasser- |

stoff
Jod

Jodwasserstoff]

‘Wasser

Ammoniak

Stickoxydul

Cyan

Flayl
Aethyl

Kohlenoxyd

Kohlensiure

Alkohol
Aether

Essigsiiure

Essigsiurean-

hydrid

| Molekularformel.

. Molekalur-
Gewicht.

Volumen.

Spec. Gew.
des

| Dampfes.
‘. Luft = L

Gewicht v
1000 Cubi
Cent. Dam
bei 0° un
0.76m Dru
in Gramme

HCl=36.51

CH®0*=46 G*H%0=46 |

U037 G100 =74 |

CHI0*=60 G*H*02=60 ;

(CHH?03=51 Gﬂ—l"@“——l()? ‘

Ne!
62 :

C2H>

|

bO O
- oo |

DD DN N N

G“ZHﬁg |

2
2

2| 0.96775

BO bO DO f
|

1 0.06927]

1.10561|

0.82921
2.45307

].26117‘7
1 8.78269/11.3618

4.42598

1 0.62207

0.58957

1.52414

1.80055f

’ 0.0896
1.4302

| 0. 97134 1.2565

1.0727
3.1734

1.6315

5.7257

0.8047

0.7627

1.9717
2.3293

1.2519

2 “ 2.004771 2.5934

2 ‘ 0.96741

2 | 1.52021

2

1613

2| 2.565
|

2.

2.073
3.524

!

1.2513
1.966¢
2.086

3.317

| 2.681
4.557
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28.

Obgleich der Raum, welchen gleiche Molekile verschic-
dener Flissigkeiten oder fester Korper erfillen, ohne Zweifel
ein ganz bestimmter ist, so sind doch auf diesem Gebiete noch
zu wenig Erfahrungen gemacht, um eine allgemein giltige
Regel aufstellen zu konnen. Man nennt specifische Volu-
mina die relativen Raume, welche dquivalente Ge-
wichtsmengen (Molekile) der verschiedenen Substan-
zen erfiillen,

Uns interessiren zunichst die specifischen Volumina der
Flussigkeiten. ‘

Die relativen Raume sind gegeben durch die Quotienten
aus den specifischen Gewichten in die Aequivalentgewichte.

M
R= g 1
Denken wir uns die Aequivalentgewichte in Grammen, so
bedeuten die specifischen Volumina Cubik-Centimeter.
Beispiel.
Wasser. Spec. Gewicht = 1.
Aequival.-Gewicht H?0 — 18
18
L =18
Weingeist. Spec. Gewicht bei 0¢ = 0.8095.

25
Aequival.-Gewicht Gg 0 = 46
46 ,
770_8095 = 56, 8

d. h. 46 Gramme Weingeist nehmen 56.8 C¢ Raum ein.

Die wichtigsten Arbeiten iiber die specifischen Volumina
der Flissigkeiten sind von Kopp ausgefithit worden.

Zur Vergleichung der specifischen Volumina hat Kopp
diesclben allgemein fiir die Siedepunkte berechnet, weshalb sie
auch nur fir unzersetzt siedende Substanzen festgestellt wurden.
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Da namlich die specifischen Gewichte bei ungleichen Tem-
peraturen ungleich sind, so kann man natiirlich auch die spec.
Volumina verschiedener Substanzen nicht bei verschiedenen
Temperaturen vergleichen; man muss vielmehr solche Tempe-
raturen wahlen, bei denen die Diampfe gleiche Spannkraft be-
sitzen, die relative Raumerfilllung also von bestimmten gleichen
Bedingungen abhiingig ist. Dieses ist aber der Fall bei dem
Siedepunkt, wo die Spannkraft dem mittleren Druck der Luft
gleich ist.

Man kennt die specifischen Gewichte fiir verschiedene Tem-
peraturen, auch die Ausdehnung bei hoherer Temperatur. ’

Mit Beriicksichtigung des Siedepunkts der Substanz, des
specifischen Gewichtes bei einer bestimmten Temperatur St
und der Ausdehnung von dieser Temperatur bis zum Siede-
punkt, wird daher aus unserem obigen Ausdruck:

M
R= St v 2)
worin V das Volumen beim Siedepunkt bedeutet.

Oder wenn s das specifische Gewicht beim Siedepunht aus-

dritckt:

Also z. B.:
Weingeist. M= 46.
St bei 0° = 0.8095.
Siedepunkt 78°.
Ausdehnung von 00 bis 78°=0.0974
Daher V=14 0.0974 =1.0974
46
5.8095" .1.0974 =62.5
Oder 46 Gramme Weingeist nehmen bei der Temperatur

des %edespunktes den Raum von 62.5 Cub.-Cent. ein.

Die Regelmissigkeiten, welche sich bei Vergleichung der
specifischen Volumina ergeben haben, sind folgende:

1. Eine Zusammensetzungsdifferenz von xGH? entspricht
einer Differenz von x.22 im specifischen Volumen; z. B.:
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Ameisensiure.

€H202
Essigsiure.
G2H402?
Propionsiure.

G.’}Hﬁg‘z

Spec. Vol
41.8

63.8

85.8

2. Aequivalente Gewichtsmengen von Kohlenstoff und
Wasserstoff konnen sich ohne Aenderung des specifischen Vo-

lumens ersetzen.
Benzoesiure.

¢Hs0

Propionsaures Aethyl.

G3H59,
G2H35
Also ist G =11
und H= 12—1 =5.h

Spec. Vol.

gefunden, berechnet.

g {0 Gr46H—2 Eiheiten 1265 130

g 0 65 4.10H=—20 Einheiten 1258 130

specifisches Volumen von Wasserstoff und Kohlenstoff.

3. Isomere Fliissigkeiten besitzen gleiche spec. Volumina.
Ameisensaures Essigsaures Propionsaures Buttersaures

Butyl. Propyl.
¢Ho $ N G2H30

GiHe| ~ G3H?
Molekulargew, 102 102

Vol.

G

Spec. zgcfunden. —_ —

berechnet. 1 30 1 30

Aethyl. Methyl. Valeriansiure.
G3H59§ G4H7Q§ o G5H9g§ o
G H3 H
102 102 102
1258 1213 1312
130 130 130

4. Aecquivalente Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff
konnen sich ersetzen, haben annihernd gleiches spec. Volumen.

Holzgeist.
GH3

H %9
gefunden, 422
berechnet. 408

Weingeist.
G2H>5

H 20

gefunden. 62.5

berechnet. 62.8

, Spee. Vol.

Spec. Vol.

Ameisensiure.

c¢Ho
H
41.8
42
Essigsiure.
¢’H)
H ;9
63.8
64.0

Eg
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Kopp berechnete die specifischen Volumina von

1) Weingeist g-.gogg zu 62.8
)Hb
2) Aether G2 E zu 106.8
3) Lissigsiure Gag g% 0 zu 64
GH30

4) Essigsaureanhydrid gO zu 109.2

G:H30

Nun bleiben nach Abzug der bekannten Werthe fiir
Kohlenstoff und Wasserstoft folgende Reste:

In1: 628—55=178

In 2: 106.8—99 = 7.8

In 3: 64.0— 44_200—78—{—1‘)2

In 4: 109.2—77=233.2=17.8 4 (2 X 12.2).

Daher hat

5. Der Sauerstoff zwei verschiedene specifische Volumina,

je nachdem er im Radical oder ausserhalb desselben sich be-
findet. Ebenso seine Homologen Schwefel. ...

O im Radical = 12.2
O ausserhalb des Radicals = 7.8
S« im Radical = 288

Sp ausserhalb des Radicals = 23.2
Ausserdem wurden von Kopp noch bestimmt die specifi-
schen Volumina von

Chlor, Cl = 22.8
Brom, Br = 27.8
Jod, J . . = 37.5
NO?2 in Nxtroverblnduntren = 33
Cyan, GN = 28

Stickstoff in den ﬂuchtlgen Bahen = 2.3

6. Das specifische Volumen einer Verbindung lisst sich
durch die Summe der specifischen Volumina der einzel-
nen Bestandtheile darstellen.

7. Die verschiedenen specifischen Volumina von Sauer-
stoff, Schwefel.... sind eine abermalige Rechtfertigung der
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typischen Ausdrucksweise, man kann in gewissen zweifelhaften
Fillen ferncr einer bestimmten Formel den Vorzug ertheilen.
Das specifische Volumen der Essigsiure ist zu 63.8 ge-
funden, zu 64.0 berechnet worden.
In der That erhalten wir:
G2=2X11 =22
Ht=4X 55=22

Oy = =12.2

0; = = 1.8
- G230,

noes =640

Der Aldehyd der Propionsiure und Aceton ist G*H®O.
Je nachdem 0. oder 0- d. h. ein sauerstoffhaltiges

oder sauerstofffreies Radical vorhanden, wird das spec.

Volumen

(3 X 22) 4+ 12.2 =182
oder (3 X 22) + 7.8="73.8

sein. Der Versuch gab 77.6. Wir entscheiden uns fir das
sauerstofthaltige Radical und schreiben: | .
3H 5 *
Propylaldehyd — & g %"

GH30

Aceton = GHsz

Hz2 ) *)

oder G %GHH}',
H

3[]5
Der isomere Allylalkohol Gg }9 wird das specifische Vo-
lumen 73.8 haben.

In der folgenden Tabelle ist 0 =12.2 durch 8« und 0 =
7.8 durch 03 bezeichnet; ebenso S. = 28.8, S3 = 23.2.

*) Daher die Aldehyde allgemein:
GrEmg.
I
#%) Richtiger, denn im Aceton kann noch H substituirt werden.
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. : Molekular-| Spec. Vol. beim Sied X
N ,I,{orper. };‘ Formel. goe:’i:hz- i gefuzden.e Fher:fh?:zit
Wasser HEE 18 188| 1838
Schweflige Siure, S0 03 - 64 439 | 42.6
Untersalpeters.
in den Nitro- | NO2 46 31.7—32.4| 330
verbindungen
Ammoniak N {H3 17 224—23.3| 18.8
G2H>
Alkohol Hlo | 4 61.8—625| 628
Aecth G
ether o 07 105.6—106.4 | 106.8
Aecthylsulfhydrat ~ 6?H? ;
Maroupton) Hf S5 | 62 76.0—76.1 | 77.6
Aethylsulfa bl 90
ethylsulfar i H 120.5—121.5 | 121.6
G2Hs
Aethylchloriir a 64.5 71.2-745| 723
2‘ .
Acthylbromar | & g:{ 109 84| 773
2H5
Aethyljodar GI}; 156 | 85.9—86.4| 87.0
Salpetersaures No? '
e cpd 9 | 91 90.0—90.1| 90.3
Aldehyd G2II{139“ 44 56.0—56.9| 56.2
H
Aceton e mol | 58 | 113716 782
Eesigsi G?H3Q,, 60 63.5—63.8| 64.0
ssigsiure H 03
Essigsaureanhy- | €2H30, .
e colpag,y 08 | 102 10991101 109.2
Essigsaures 62H30. ' —
Ayl copps |07 88 110741078 1080
G2Hs
Aethylamin N! H 45 653, 62.8
H
f
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Unléingst hat Tschermak Bemerkungen tiber das allge-
meine Volumgesetz fliissiger Verbindungen bekannt ge-
macht. Wir theilen kurz die Resultate seiner Untersuchungen mit.

Das relative Volum der Korper ist abhingig von der
chemischen Constitution, der Temperatur und dem auf die
Verbindung wirkenden Druck, abgesehen von anderen beson-
deren Faktoren:

V=Gt e (O

Zerlegen wir £ in bestimmtere Faktoren ¢ (p) 9, so giebt

uns die Gleichung

V=o() - ¢+@td @)
das relative Volum als abhingig von der chemischen Constitu-
tion und dem Ausdehnungscoifficienten fiir verschiedene Tem-
peraturen (t) und verschiedenen Druck (d). Die relativen
Volumina gasformiger Korper verhalten sich nun wie die um-
gekehrten Massen ihrer Molekiile
V:V'=M":M

wobei von Druck und Wirmeeinfluss abgesehen ist. :

Fur letzteren Fall ergiebt sich, das specifische Gewicht
des Wasserstoffes = 2 gesetzt:

, 1
V ——-—M und

1 ‘o
V=M1P(P td). @

Setzt man d als constant und fir t die Schmelztemperatur
ts, so mag der Faktor ¢ den Ausdruck ¢ (p' t d) specieller
geben. .
Da nun nach vielen Beobachtungen das relative Volumen
im geraden Verhiltniss zur Anzahl der Atome (n), im umge-
kehrten zu dem Molekulargewicht (m) steht, so 1st

ne ne .
V=E=E¢(Ptd)- 4)

Wird das specifische Gewicht fir den Schmelzpunkt mit

s bezeichnet, so erhilt man aus (4)
c=%ns, 3)

und das specifische Gewicht des Wassers bei 0° als Einheit
angenommen,



78 Entwickelung der Typentheorie.

Ho 18,
4s 4

Zuverlassige DBeobachtungen nahe dem Schmelzpunktc
geben fiir ¢ ungefihr 4. 5.

Bezeichnet C den Condensationscoéfficienten des Wasser-
stoffs und wird die Einheit des Wasserstoffs in Volum und
Gewicht zu Grunde gelegt, so erhalt man fiir das specifische
Volumen gasformiger Korper

1 C
/o =— —
Ve=nC—=nm (6)
und flissiger Korper
N
VE—= )
und fir das specifische Volumen
Vm=nc.y (p't d) ::tl. 8

In dieser Entwickelung wurde 3 (p't' d)==1 gesetzt.

Bestimmt man fir t° die genaueren Werthe, was in
der That ausgefithrt ist, so geht obiger Ausdruck von V in
den genaueren

V=—"c¢ 9

nce
m

itber, daher
Vm=nce (10
Zerlegt man nun n, die Summe der Atomenzahlen der ein-
zelnen Radicale und deren Coéfficienten, in die durch den Ver-
such bestimmten Werthe o, &, «”....%) der Klemente a, b,
C...., 80 ist, wenn n=a¢ + be’ + ¢«”....

P

*) Tschermak nennt die Werthe « ,physikalische Atomenzahlen der un-
zerlegten Radicale“ im Gegensatz zu den chemischen Atomengrissen.

Wir haben bemerkt, dass die Masse eines Molekiles im flissigen Zu-
stande ebenso gross wie im gasformigen zu setzen ist, dass ferner das Molekular-
gewicht, dividirt durch das specifische Gewicht, den Molekularraum ergiebt:

M

8

Setzt man nun z. B. den Molekularraum des fliissigen Schwefels S?:S(n),

S0 wird ¢S = 4.
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V — ae + b(:;l —l:j)a". e (11)

und Vm — %:ncg — (a¢ +be +ed” +..)ce (12)
Kopp nahm bekanntlich die Siedepunktstemperaturen zur
Vergleichung, Tschermak leitet seine Resultate aus der Ver-
gleichung der Schmelztemperaturen ab. Das specifische Volu-
men eines unzerlegten Radicales ist, wie aus (12) folgt, acse,
Kopp nahm die Grosse cg beim Siedepunkt als gleich und
constant an und fand gewisse Unterschiede im specifischen
Volum der Elemente in deren Stellung innerhalb oder ausser-
halb des Radicales begriindet. Tschermak giebt-in seinem
allgemeinen Gesetz diesen Unterschied nicht zu.

So sind die Molekularriiume von

Aldehyd CHIQ = 10 (4 }- 4 + 2)
Alkohol GHQ =12 (4 4 6 | 2)
Propylaldehyd GHQ = 14 (6 + 6 4 2
“Propionsiiure GPHQ%= 16 (6 - 6 - 4)
Milchsiiure GPHRQ°= 18 (6 -} 6 L 6)

Methyltrisulfocarbonat G*H°S3= 36 (6 4 6 - (3 X 8))

¢S 2\
<(GH3)2§ S )

“H=1 i O =2 “G= o
Bei Zusammenfassung des Beobachteten ergiebt sich:

Woraus folgt, dass

“H=1 “ =2 ‘N =2 “@§ =2
“F — 9 MS_ — 4 (lP — 4 l.’si: 4
“Cl= 4.5 . “As=5 .
“Br= 5.5 . “Sh= 6 “Sn=6
Cy =7 . .

und die allgemeine Regel:

Der Molekularraum eines flissigen Kérpers wird durch die
Summe der Atomriume ausgedriickt. Die Atomenriume sind
constante Groissemn. '

Die Temperaturen, fiir welche dieser Satz gilt, sind indessen fir verschie-
dene Korper verschieden, und da wir die bestimmten Temperaturen nicht ken-

nen, so konnen wir fir jetzt nur von Anniiherungswerthen sprechen (Tschermak).
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Wir stellen hier die allgemeinen Gesetzmissigkeiten, welche
sich bei dieser Vergleichung der Volumina ergeben haben, zu-
sammen:

1. Gleiche Volumina gasformiger Korper enthalten eine
gleiche Anzahl von Molekiilen.

2. Gleiche Volumina fliissiger Korper enthalten eine
gleiche Anzahl physikalischer Atome.

c 4970

3. Jeder Korper nimmt in Gasform einen —- mal
n

> Raum ein, als im fliissigen Zustande.

Oder in Gleichungen ausgedriickt, wenn M die Masse des
Korpers, m die des Molekiiles, N und n die Anzahl der physika-
lischen Atome in M und m, S die Anzahl der Molekiile und C
das Verhiltniss der Dichte des Wasserstoffs zu der des Was-
sers bei 00 dividirt durch ¢ (4.5):

M=Sm

N = Sn

M ——

V& m

%= %C. Daher

Vg:Vg=8S8:8 (1)
VE: VI =N:N . (2
Vg: Vf=C:n (3)

4. Die Volumina fliissiger Verbindungen verhalten sich
umgekehrt, wie die mittleren Massen der darin enthaltenen
Atome.

5. Die unorganischen Radicale miissen, wie die orga-
nischen, zusammengesetzte Korper sein.. Aechnliche Reactionen
scheinen homologen Reihen zu entsprechen.

6. Die Elemente im freien Zustande sind Verbindungen
des betreffenden Radicales nach -verschiedenen Verhéltnissen.

7. Die mittleren physikalischen Atomgewichte derjenigen
Radicale, welche einander ersetzen konnen ohne Aenderung
des chemischen Charakters der Verbindung, sind einander gleich
oder stehen in einem einfachen Verhiltniss zu einander.
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Und noch einige besondere Fille:

8. Bei Korpern von hoherem Molekulargewicht ist das
specifische Gewicht im Verhaltniss geringer, als bei Korpern
von niederem Molekulargewicht.

Ameisensiure GH20? Spec. Gew. = 1.2227 bei 0°
Essigsaure G2H492 » = 1.0801 bet 0Q0©
Stearinsiure G18H3692 » == 0.8347 bei 700
9. Je > die Anzahl der Wasserstoffatome, desto << ist
das specifische Gewicht:
Benzoégsiure G7H®0? Spec. Gew. = 1.0838 bei 121°
Essigsaures Amyl G7H402 » == 0.8837 bei 00
10. Isomere und polymere Verbindungen haben nahezu
gleiches specifisches Gewicht:
G2H%0
GH?
4H7

Essigsaures Butyl %9 Spec. Gew. = 0.9004 bei Q¢

Buttersaures Aethyl

I

0.9001 bei 0°

Was die specifischen Volumina fester Korper betrifft,
so sind diese im Allgemeinen verschieden, einige natiirliche
Gruppen unter den Elementen und einigen anderen Verbindungen
haben sich zwar ergeben, die Aufstellung einer allgemeinen
Regel ist aber noch nicht moglich gewesen. Es sei noch hinzu
gefiigt, dass eigene Beziehungen zwischen specifischem Volumen
und Krystallform zu bestehen scheinen (Kopp).

29.

Der Umfang dieser Schrift erlaubt es nicht, auf die physi-
kalischen Eigenschaften der Korper niher einzugehen, indem
unsere Absicht nur dahin geht, die neue Theorie und die
Hauptsitze, welche sie begriinden, anschaulich und iibersichtlich
vorzufithren. So beschrinken wir uns, noch wenige Bemer-

kungen tiber die specifische Warme folgen zu lassen.
Petersen, Typentheorie. 6
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Bekanntlich werden diejenigen relativen Wirmemengen,
welche eine gleiche Temperaturerhdhung bei verschiedenen
Korpern hervorbringen, als specifische Warme bezeichnet.
Zur Messung hat man die Volum- oder Gewichtseinheit des
Wassers oder Wasserstoffs als Einheit angenommen. (Speci-
fische Wiarme des Wassers = 1 oder specifische Wirme des
Wasserstoffs = 1.)

Die Untersuchungen iiber diesen Gegenstand haben darauf
hingewiesen, dass auch zwischen der specifischen Wirme und
der molekularen Zusammensetzung der Korper ein Zusammen-
hang besteht, dass bei den Elementen hiufig die specifische
Wiarme im umgekehrten Verhiltniss der Molekulargewichte
steht (Satz von Dulong und Petit), dass aber einfachere
Beziehungen sich unter den festen Korpern als unter den
Gasen und Flissigkeiten herausstellen (Anwendung vergl. im
letzten Theil).

Specifische Wirme.
Von Gasen.

Molekular-  Spec. Wirme

Korper. gleicher Gew. Produkt.

Gewicht. Wasser — 1
‘Wasserstoff H2 2 3.4046 6.81
Sauerstoff 02 32 0.2182 6.98
Stickstoff N2 28 0.2440 6.83
\Chlorwasserstoff HCI1 36.5 0.1845 6.73
{Chlor Cl2 71 0.1214 8.62
Brom Br? 160 0.0552 8.83
2 YWasser H20 18 0.4750 8.55
Ammoniak NH3 ].’_1 0.5080 8.64
Elayl 62H* 28 0.3694 10.34
Alkohol G2HSO 46 0.4513 20.76
3 % Aether GHI190 74 0.4810 35.59

Terpentinol G1OH!® 136 0.5061 68.83

\
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Specifische Wirme.
Von Flussigkeiten.

Molekular- Spec. Wirme

Korper. Gewicht. %%T?:;ir _;(_}e;v‘. Produkt.
Wasser H20 18 1.000 18.00
Alkohol G2HQ 46 0.615 28.29
Aether G4H00 74 0.467 37.22
Terpentinol G10H!6 136 0.467 63.51

Von festen Korpern.

Jod J 127 0.0541 6.87
Quecksilber Hg 200 0.0324 6.48
Quecksilberchlorid HgClz 271 0.0689 3 X 6.22
Quecksilberjodid HgJ2 454 0.0394 3 X 6.35

6*



VI. Die neuen Atomgewichte.

30.

Im Verlaufe der seitherigen Betrachtungen hat sich er-
geben, dass bei vielen Elementen der Werth der kleinsten Wir-
kungsgrosse gedndert werden muss. Wir stellen daher schliess-
lich die neuen Atomgewichte fir alle diejenigen Elemente,
bei welchen eine Veranderung gerechtfertigt erscheint, zusam-
men; eine summarische Begriindung fiigen wir hinzu.

Eine Veranderung erleiden:

1. Sauverstoff, Schwefel und die verwandten Selen und

Tellur. (Zweiatomige Elemente.)
01 =16. S$=2382. Se==80. Te=128. .

2. Kohlenstoff, Silicium, Zirkonium,
Titan (Tantal), Zinn.
(Vieratomige Elemente.)
E=12. S1==28. Zr-=2_89.
Ti =50. (Fa=117) Sn=118.

3. Eisen, Mangan (Nickel, Kobalt).
Fe==>56. Mn==55. ®i=58. Go=060.)
Aluminium (Beryllium), Chrom (Uran).
Al—275. Be—14) Gr =52, U=120).
Quecksilber, Kupfer, Blei.
Hg —200. Gu=63.5 Pb=207.

*) Die Verdoppelung ist mit dem Strich angezeigt.
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Zink, (Kadmium).
Zn = 65.5. (6d =112,
Platin (Platinmetalle).
Pt =197,
Magnesium, Calcium, Baryum (Strontium).
Mg =—24. Ga==40. Ba=137. (Sr==288)
(Die Elemente sind zweiatomig.)

Unverandert bleiben:

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod (einatomig).
H=1 F=19. Cl=355. Br=280. J=1217.
Stickstoff, Phosphor, Arsenik, Antimon, Wismuth (dreiatomig).
N=14. P=231. As="75. Sb=120. Bi == 210.
Bor (dreiatomig).
B=11.
Kalium, Natrium, Lithium (einatomig).
K=239. Na=23. Li=1.
Silber, Gold (einatomig).
Ag=108. Au= 196.
Molybdsn, Wolfram, Vanadin (dreiatomig?)
Mo =48. W=92. V=10.

. Die noch tibrigen seltneren Metalle lassen wir unberiick-
sichtigt, zumal weniger Beobachtungen von denselben vor-
liegen.

Wir berufen uns bei diesen Annahmen
1. Auf die Dampfdichten (V. 25).

Dampfdichten.
Dampfdichte. Luft — 1.
Verbindungen. Molekular- |Molek.- H (2 Vol.) =1 Vol. mit
Formel, Gew. Condens.
berechn.] gefunden, Vol.
%Chlorwasseratoff HCI 36.5 1.26 [1.26 2
{ Ammoniak NH3 17 10.5870.589 2
Phosphorchloriir PCIs  1138.5 4.74 4.79 2
%Arsenchloriir AsCl® 1815 6.26 (6.3 2
%Borchlorid BCI3 117.5 4.06 13.94—4.06 | 2
Vanadiumchlorid VCI3 |176.56.04 6.41 2
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? Dampfdichte.” Luft — 1.
Verbindungen. . Molekular- Molek~| g7 (5v01.) = 1 Vol. mit
Formel. Gew. Condens.

o iberechn.i gefunden. Vol
Eisenchlorid Fe2Clé 1325 |11.23 11.39 2
Aluminiumchlorid Al2Cls 268 | 2)
Chromchlorid cr2Cls (201 2
Quecksilber Hg? 200 | 6.9116.97—7.03| 2
Quecksilberchloriir Ho(l 235.5| 3.14/8.21—8.35 | 2
Quecksilberchlorid HoCl2 271 | 9.36 9.8 2
Zinkathyl Zn(G2H5)21123 4.25 14,26 2
Doppeltchlorkohlenstoff | 6Cl# 1154 | 53 5.24 2
Siliciumchlorid SiCl4 170 | 5.89 |5.94 9
Zirkoniumehlorid | ZrCl+ 1231 | 7.98 8.15 2
Titanchlorid | TiCl4 198 | 6.63(6.83 2
Tantalchlorid TaCl* 259 ; 2
Zinnchlorid | Sn€l+ 260 | 8.989.20 | 2
- uw s f

2. Die neuen Atomgewichte stehen in gewisser Ueberein-
stimmung mit dem allgemeinen Volumgesetz (V. 26). Die
Zahl der Beobachtungen ist indessen noch beschrinkt.

3. Durch Division der Atomenzahl einer Verbindung in’
die specifische Wirme des Molekiiles derselben erhilt man die
specifische Wirme des Atomes, nach vielen Beobachtun-
gen bei unorganischen Korpern im festen Zustande eine Con-
stante.

Wenn m das Molekulargewicht des Korpers, s die speci-
fische Warme der Gewichtseinheit, n die Atomenzahl des Mole-

kiils bezeichnet, so ist die Constante
ms

a= —,
n
ein Werth, welcher im Allgemeinen zwischen 6 und 7 liegt

(Mittel 6.5).

Fir einfache Korper ist die Constante = ps, wenn p das
Atomgewicht bezeichnet.*)

*) Vergl. Mittheilungen von Cannizzaro, 1858.
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I
Korper. Zeichen. P ‘ 8 ps
Brom, fest Br 80 | 0.0843 6.74
Jod J 127 | 0.0541 6.87
Quecksilber, fest | Hg 200 0.0324 6.48
Kupfer Gu 63.5 0.0951 6.04
Zink Zn 65.5 0.0955 6.25
Blei Pb 207 0.0314 6.50
Mangan Mn 55 0.1181 6.49
Eisen Fe 56 0.1138 6.37
Zinn Sn 118 0.0562 6.62
Platin Pt 197 0.0324 6.38
Silber Ag 108 0.0570 6.16
Gold Au | 196 0.0324 6.36
Kalium K 39 0.1695 6.61
Natrium Na 23 0.2934 6.74
1L
Kérper. Zeichen. m 8 ’ ms |n DT:E
Quecksilberchloriir | HgCl 1235.5 | 0.0520 [12.25 |2 6.13
Quecksilberchlorid | HgCl? 1271 | 0.0689 (18.67 |3 6.22
Quecksilberjodiir | HgJ 1327 | 0.0394 [12.91 2 | 6.45
Quecksilberjodid | Hgd? 454 | 0.0419 19.05| 3 6.35
Kupferchloriir €uCl | 99 | 0.1382 13.68|2 6.84
Zinkchlorid ZnCl2 |136.5 | 0.1362 (18.58 |3 6.19
Bleichlorid PbClI2 278 | 0.0664 [18.46|3 6.15
Manganchloriir MoCl2 126 | 0.1425 17.96 |3 5.98
Zinnchloriir SnCI2 {189 | 0.1016 19.20 | 3 6.40
Silberchlorid AgCl 1143.5| 0.0911 13.07 | 2 6.53
Kaliumchlorid - KCl 74.5 | 0.1729 12.88 |2 6.44
Natriumchlorid NaCl | 58.5| 0.2140 [12.52 | 2 6.26
Kaliumbromid KBr 119 | 0.1132 13472 6.73
Natriumbromid NaBr (103 | 0.1384 [14.26 |2 7.13
Magnesiumchlorid | MgCI? | 95 | 0.1946 18483 | 6.16
Calciumechlorid GaCl2 111 | 0.1642 118.22|3 6.07
Baryumchlorid BaClz 208 | 0.0895 |18.63 |3 6.21
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4. Die typische Betrachtungsweise spricht in vielen Fillen
zu Gunsten der neuen Atomgewichte. A

Zum Schlusse glaubte ich noch zwei Punkte kurz erwih-
nen zu miissen:

1. Man hat neuerdings fir Eisen, Aluminium.... das
vierfache alte Atomgewicht vorgeschlagen, Fe =112, Al=55....
Wenn nun schon die Dampfdichte des Eisenchlorids auf die
Formel Fe*Clé bezogen werden muss, so konnen in der That
auch 2Fe darin angenommen werden. Die Verbindungen von
Eisen, Aluminium .... wiirden im anderen Falle unnatirlicher
zu formuliren sein.

‘Wir schreiben daher:

Eisenvitriol. Eisen-A mmoniakalaun.
(Fe zweiatomig.) (Fe dreiatomig.)
. So?
S02 2
L 1024 TH20 Fe . NH# + 12 H20
Fe " % 02
SQZ

2. Was die Formeln der Kieselsiure anbetrifft, so sind
die Chemiker in diesem Punkte noch verschiedener Meinung.
Die Formeln SiO2? oder SiO3 konnen wir nicht mehr adop-
tiren, vielmehr miissen Si02? oder SiB3 an die Stelle treten;
von diesen wieder kann consequenterweise nur die erste ange-
nommen werden. So tritt Silicium als vieratomig mit Kohlen-
stoff, Zinn in eine Reihe. Denn

a) Die Dampfdichten der fliichtigen Silicium-Verbindungen
entsprechen der Form Si02 gemiss 2 Vol. /

Dampfdichte.
Gefunden. Berechnet.
Chlorsilicium SiCl4 5.94 5.89
Fluorsilicium SiF4 3.57—3.60 3.61
Kieselither Si(GZH%404 7.32 7.19

Es besteht indessen nach den Beobachtungen von Pierre
eine Chlorverbindung des Siliciums, worin Y des Chlors durch
Schwefel ersetzt ist, was in diesem einzelnen Falle far SiCl*S zu
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sprechen scheint. Die Dampfdichte wurde zu 5.3 gefunden, fiir
3 Vol. berechnet sich 5.6. Von der Dampfdichte abgesehen, kann
die Formel Sis? 4 28iCl4

angenommen werden.

b) Marignac hat neuerdings auf die Isomorphie der
Fluorsilicium- und Fluorzinnverbindungen aufmerksam gemacht.
Wir schreiben aber Zinnoxyd Sn®? (ebenso Titansiure TiQ?2,
Zirkonerde Zr0* (Marignac), daher auch Kieselsiure SiQ2.

¢) Wir haben gelegentlich des Volumgesetzes erwihnt, dass
Silicium mit Kohlenstoff und Zinn in eine natiirliche Reihe tritt.

d) Scheinbare Analogien mit der Borsiure BO?® konnen
nicht fir maassgebend gehalten werden.

e) Die Formeln der mehrsten Silicium-Verbindungen wer-
den bei Annahme der Formel 8i0% am einfachsten.

Kieselfluorwasserstoff.
Alte Formel. Neue Formel.

HF . SiF2 2HF .SiF*  (fur Si0?)
oder 3HF.2SiF*  3HF. SiF¢ (far 8i03)

Feldspath.
Alte Formeln:

KO.Si0% 4 AI203.38i03. oder KO 3SiO2 4 Al203. 3SiO2.
Sauerstoffverh.: (1:3 4+3X1:3) (1:643:6)
(Scheinbar einfacher.)

Fir den Feldspath erhilt man indessen mit Zugrundlegung
der Formel 8i02 den gewiss einfachen Ausdruck:

Si }4
A’I.Kg
Si %94
Si

Wird Kieselsdure mit kohlensaurem Natron oder Kali zu-
sammengeschmolzen, so stehen die ausgetriebenen Mengen
Kohlenssiure in scheinbar einfacherem Verhiltniss zur einge-
tretenen Kieselsdure, wenn diese SiO3 geschrieben wird
(Scheerer).

Unter R Kalium oder Natrium verstanden, sind nimlich
die Formeln der entstandenen Silicate;
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Prim#res Silicat. Intermedisre Silicate. Maximumsilicat.
Fir SiO3: RO.SiO? a)3R0.2Si0% b) 2R0O.Si03 3R0O.Si03
Fur SiO?: 2R0O.38i02 a) RO.Si0? b)4R() 38102 2R0.S8i02

i 2) § §
R4§ o R4§ o gg Ry &
. Si §i §i 04
Fur Si9? ,..,.§g4 ,,.._g{)‘l g
erhilt man: ° ’Sl > Sl Si
ﬁi% o4 Si; 02
Si
§i) o2

Fir Si03 wird die Reihe also nicht vereinfacht. Dass die
Kieselsiure aus kohlensauren Alkalien in hgherer Temperatur nicht
gerade ein Aequivalent Kohlensiure (SiQ2:60?) austreibt,
scheint uns nicht direct gegen die Formel Si0? zu sprechen.

Somit kann die Kieselsiure, den neueren Untersuchungen*)
gemiss, nur SiQ? geschrieben werden.

*) Vergl. auch Mittheilungen von Odling, 1859.
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