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Ueber die Atom - und Moleculargewichte der Körper
und die rationelle Constitution der chemischen

V erbindun gen .

Die Chemie kann mit grosser Sicherheit angeben , aus welchen unzer¬
legbaren Substanzen und nach welchem Mengenverhältniss derselben eine
Verbindung zusammengesetzt ist . Aber weniger Uebereinstimmung unter
den Chemikern herrscht in Beziehung darauf , welche Formeln den Vei’-
bindungen beizulegen seien. Oft sich widei'spreehend waren die Ansichten ,
welche Formeln , sofern diese der Ausdruck von Gewichtsmengen sind , den
verschiedenen Verbindungen zu geben seien, um Quantitäten von diesen zu
repräsentiren , welche wirklich unter sich vergleichbar seien ; und die Un¬
sicherheit bezüglich dieser Quantitäten — der Zahlen für die wahren
Atomgewichte der Körper , wie man sich lange ausdrückte — er¬
streckte sich auch auf unzerlegbare Substanzen . Doch selbst bei den Ver¬
bindungen , bezüglich deren man es weniger in Frage stellte , welche und
wieviel elementare Atome zu Einem Atom der Verbindung zusammentreten ,
war und ist in noch einer Beziehung grosse Unsicherheit herrschend , näm¬
lich darüber : wie man sich die elementaren Atome zu näheren Bestand -
theilen des Atoms der Verbindung gruppirt zu denken und dies in der
Formel der Verbindung auszudrücken habe ; als Untersuchung über die
rationelle Constitution der chemischen Verbindungen bezeichnet
man die Behandlung der Frage , welche näheren Bestandtheile man in den
verschiedenen chemischen Verbindungen annehmen soll.

Die Beschäftigung mit den beiden eben angegebenen und im Folgen¬
den eingehender zu erörternden Gegenständen war für die Chemiker eine
unabweisliche .

Wenn man die Zeichen der Elemente die S. 63 beigesetzten (Aequi -
valentgewichte angebenden oder als solche conventionell angenommenen )
Gewichtsmengen bedeuten lässt , so ist der einfachste Ausdruck für die Zu¬
sammensetzung der krystallisirbaren Essigsäure die Formel CHO , für die
Zusammensetzung des gewöhnlichen Alkohols die F ormel C^H30 . Beide
Formeln betrachtet man nicht als die den genannten Substanzen zukom -
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menden , die Atomgewichte derselben im Yerhältniss zu den Atomgewichten
anderer Substanzen ausdrückenden . Nicht die durch die Formel CHO ,
sondern die durch das Vierfache dieser Formel , nämlich Ct II4 O4 ausge¬
drückte Menge krystallisirbarer Essigsäure ist es , welche mit den durch
die einfachsten Formeln : N 0 5 für wasserfreie oder NH 0 6 für möglichst
concentrirte Salpetersäure , oder C1H für Chlorwasserstoffsäure ausgedrück¬
ten Mengen dieser Substanzen äquivalent ist oder die durch die einfachste
Formel KO ausgedrückte Menge Kali neutralisirt . Man betrachtet nicht
die das Zusammensetzungsverliältniss am Einfachsten angebende Formel
CHO als den wahren Ausdruck für die Essigsäure gebend , welche Menge
von ihr mit den durch die Formeln anderer Verbindungen repräsentirten
Mengen der letzteren vergleichbar sei, sondern die Formel C4H4O4 als die¬
sen Ausdruck , das wahre Atomgewicht abgebend ; nicht die erstere sondern
die letztere Formel C4H4O4 zeigt die Beziehungen der krystallisirbaren
Essigsäure zu den wasserfreien essigsauren Salzen , deren allgemeine For¬
mel C4H:i MeO (wo Me — 1 Aeq . Metall ) ist . Und ebenso giebt nicht die
Formel C2H30 sondern das Doppelte derselben , C(II,;0 ._>, den Ausdruck
für die Menge Alkohol , welche mit der durch C1II ausgedrückten Menge
Chlorwasserstoffsäure zur Bildung von Chloräthyl C4H5C1 in Wechselwir¬
kung tritt , oder welche Jodäthyl C4II5J (dessen Zusammensetzung sich,
wie die des Chloräthyls , durch keine einfachere Formel ausdrücken lässt )
-oder Essigsäure C4H4O4 (welche Formel eben für diese Säure festgestellt
wurde ) entstehen lässt .

Diese Beispiele , wie viele andere , zeigen , dass die als Symbole der
chemischen Verbindungen anzunehmenden Formeln nicht immer diejenigen
sind , welche den einfachsten Ausdruck für die Zusammensetzung abgeben .
Es geht dies namentlich auch noch aus der Existenz der polymeren Sub¬
stanzen hervor : dass es Körper giebt , die bei gleicher procentischer Zu¬
sammensetzung und also auch bei gleichem einfachstem Ausdruck für ihr
Zusammensetzungsverliältniss ganz verschiedene Eigenschaften haben , und
von welchen , wenn sie mit denselben Substanzen in Verbindung treten ,
verschiedene Mengen chemisch gleichwerthig sind und überhaupt sich als
vergleichbar erweisen (vergl . S. 127). — Darüber aber , welche Formeln
als Ausdruck richtig vergleichbarer Mengen der Verbindung anzunehmen
seien oder die richtigen Atomgewichte ausdrücken , haben sich in vielen
Fällen verschiedene Chemiker in widersprechender Weise entschieden .

Die Betrachtung der chemischen Verbindungen , die Classification und
Benennung derselben kann sich aber auch nicht lediglich darauf gründen ,
aus welchen Elementen und nach welchem Verhältniss eine Verbindung zu¬
sammengesetzt ist , selbst wenn in der eben besprochenen Beziehung kein
Zweifel über die Formel , als empirischen Ausdruck der Zusammensetzung
und des Atomgewichtes , herrscht . Die in chemischer Beziehung ebenso
wichtige Eigenschaft einer Verbindung , welches nämlich ihr Verhalten zu
anderen Substanzen ist , führt stets wieder darauf hin , in den meisten Ver¬
bindungen nähere Bestandtheile anzunehmen , zu welchen die Elemente
gruppirt seien . Die Existenz der metameren Verbindungen — von Körpern ,
welche aus den nämlichen Elementen in demselben Verhältniss zusammen¬
gesetzt sind und doch bei Einwirkung anderer Substanzen ein ganz ver¬
schiedenes Verhalten zeigen (vergl . S. 125 f.) — zwingt , nicht allein die



Constitution im Allgemeinen . 255

elementare Zusammensetzung der Verbindungen zu betrachten , sondern
nähere Bestandtheile in ihnen anzunehmen , welche eigentlich das chemische
Verhalten bedingen . Mit der Annahme der atomistischen Theorie in der
Chemie, mit dem Gebrauche der chemischen Formeln , welche die Ansichten
über die Gruppirung der elementaren Atome zu näheren Bestandtheilen
einer Verbindung klarer darzulegen gestatten , war noch mehr Anlass für
die Chemiker gegeben , sieh mit Betrachtungen über diesen Gegenstand ,
über die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen
zu beschäftigen .

Es ist gewiss , dass in den meisten chemischen Verbindungen nicht
alle elementaren Atome sich mit gleich grosser Kraft anziehen ; die Existenz
der metameren Verbindungen , an welche eben schon erinnert wurde , legt
hierfür das bestimmteste Zeugniss ab . Darin , die Atomgruppen zu ermit¬
teln , welche irAerhalb einer Verbindung durch vorzugsweise grosse Anzie¬
hung zusammengehalten werden , besteht , was wir die Erforschung der ra¬
tionellen Constitution der Verbindung nennen . Als Anhaltspunkte für diese
Forschungen benutzt man die Beobachtungen , aus welchen Substanzen eine
Verbindung sich bildet , zu welchen Atomgruppen sie bei Zersetzungen zer¬
fällt , mit welchen anderen Substanzen , über deren rationelle Constitution
man bereits zu bestimmteren Resultaten gekommen ist , sie Aehnlichkeit in
ihrem chemischen Verhalten zeigt .

Aber diese Anhaltspunkte genügen nicht , die Frage über die rationelle
Constitution mit Sicherheit beantworten zu lassen . Die Bildung einer
Verbindung durch unmittelbare Vereinigung zweier Substanzen zeigt z. B.
noch nicht an , dass die letzteren auch die näheren Bestandtheile der erste¬
ren sind . Wenn aus Manganhyperoxyd und schwefliger Säure sich un¬
terschwefelsaures Manganoxydul bildet (Mn 0 3 -(- 2 S0 3 = Mn 0 , S20 5),
so hat man deswegen doch nicht in dieser Verbindung jene Substanzen als
nähere Bestandtheile anzunehmen . Wenn schweflige Säure und Bleihyper¬
oxyd zu schwefelsaurem Bleioxyd zusammentreten (Pb 0 3 -j- S0 3= Pb 0 , S0 3),
so rechtfertigt dieses noch nicht , in dieser Verbindung jene Substanzen als
nähere Bestandtheile anzunehmen . Das chemische Verhalten dieser Verbin¬
dungen , die Zersetzungen , welche sie durch die Einwirkung anderer Körper
erleiden , sprechen gegen solche Annahmen ; dem chemischen Verhalten und
nicht den eben angeführten Bildungsweisen dieser Verbindungen trägt man
Rechnung , wenn man , wie es während langer Zeit Seitens aller Chemiker
geschah , in dem unterschwefelsauren Manganoxydul oder dem schwefel¬
sauren Bleioxyd die durch diese Benennungen angedeuteten näheren Be¬
standtheile voraussetzt . — Aber auch die Zersetzungserscheinungen geben
nur unsicher und oft widersprechend Antwort auf die Frage , welche Be¬
standtheile man als nähere in einer Verbindung anzunehmen habe . Wäh¬
rend die Bildungsweise und viele Zersetzungen das oxalsaure Silberoxyd
dieser Benennung gemäss als AgO , C20 3 betrachten liessen , gab die Zerle¬
gung dieser Verbindung zu Silber und Kohlensäure bei dem Erhitzen ein¬
zelnen Chemikern Anlass , sie als Ag, 2C0 2 anzusehen . Bei mehreren Zer¬
setzungen der Essigsäure , in deren Atom wir 4 At. Kohlenstoff annehmen ,
(z. B. der durch Chlor bewirkten ) bleibt aller Kohlenstoff zusammen und
geht in Eins der entstehenden Zersetzungsproducte über ; bei der Zersetzung
durch Hitze in Gegenwart starker Basen wird aber x/4 des Kohlenstoff¬
gehaltes der Essigsäure zu Kohlensäure und % bleiben in dem sich bilden -
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den Aceton zusammen ; bei der Elektrolyse der Essigsäure scheidet sich die
Hälfte ihres Kohlenstoffgehaltes als Methyl , die andere Hälfte aber in der
Form von Kohlensäure ab. Solche sich widersprechende Resultate machen
es schwierig , zu entscheiden , ob in der Essigsäure alle Kohlenstoffatome in
einem einzigen näheren Bestandtheil enthalten seien , oder , wenn in mehre¬
ren , nach welchem Yerhältniss sie in diesen vertheilt seien .

Wenn es gewiss ist , dass mindestens in den meisten chemischen Ver¬
bindungen die elementaren Atome zu näheren Bestandtheilen gruppirt sind ,
und dass die in einem solchen näheren Bestandtheile enthaltenen Atome
durch grössere Anziehung zusammengehalten werden , als die zwischen ihnen
und den Atomen eines anderen nähere » Bestandtheils wirkende ist , — so
ist es auch ebenso gewiss, dass sich die verschiedenen Anziehungen , welche
innerhalb einer chemischen Verbindung wirksam sind , durch Untersuchun¬
gen , welche nur das chemische Verhalten der Verbindung Gegenstand
haben , niemals ungestört erforschen lassen werden . Bei jeder chemischen
Zersetzung machen sich die innerhalb der bisher bestehenden Verbindung
wirksamen Anziehungen und die zwischen den Atomen dieser Verbindung
und denen der einwirkenden Substanz zugleich geltend ; die Zersetzungs¬
resultate beruhen nicht allein auf den Anziehungen innerhalb der Verbin¬
dung , welche zersetzt wird , sondern auch auf den von aussen einwirkenden
Anziehungen , und je nachdem diese bei Anwendung verschiedener zersetzen¬
der Substanzen verschieden sind , können andere Zersetzungsproducte auf¬
treten , und in den Zersetzungsproducten die elementaren Atome der zer¬
setzten Verbindung anders gruppirt sein , als es innerhalb der Verbindung ,
so lange diese bestand , der Fall war . Auch ohne die Einwirkung einer
wägbaren Substanz können , z. B. unter dem Einflüsse erhöhter Temperatur
oder von Elektricität , die Anziehungen innerhalb einer Verbindung durch¬
aus andere werden , als sie in der Verbindung bei dem Bestehen derselben
sind ; die Zersetzung kann mehr als eine blosse Spaltung der näheren Be¬
standtheile sein , sie kann auf der Bildung von Substanzen beruhen , welche
als solche nicht in der Verbindung enthalten waren , und in einem solchen
Falle lehren die Zersetzungsproducte Nichts darüber , in welcher Weise die
elementaren Atome in der Verbindung , während des Bestehens derselben ,
zu näheren Bestandtheilen gruppirt waren .

So ist das , was sich über die rationelle Constitution der chemischen
Verbindungen sagen lässt , nicht etwas mit Bestimmtheit Beweisbares , son¬
dern es besteht in Hypothesen , deren Werth sich danach abmisst , in wie¬
fern sie zweckentsprechend sind . Die Annahmen für die rationelle Consti¬
tution der Verbindungen sollen das chemische Verhalten derselben möglichst
einfach repräsentiren ; für Verbindungen von ähnlichem chemischen Ver¬
halten soll sich dieses in der Annahme ähnlicher rationeller Constitution
für sie ausdrücken ; die Bildungs - und Zersetzungserscheinungen sollen sich
aus den Annahmen für die rationelle Constitution ungezwungen erklären
lassen . Aber diese Erscheinungen leiten nicht alle zu derselben Annahme
für die rationelle Constitution einer Verbindung . Je nachdem man die eine
oder die andere Bildungs - oder Zersetzungserscheinung als vorzugsweise
wichtig betrachtet , kann man zu einem anderen Resultate in Beziehung darauf
kommen , welche Atomgruppen man als nähere Bestandtheile einer Verbindung
betrachten soll. Je nachdem man unter den chemischen Eigenschaften der
einen oder der anderen grössere Bedeutsamkeit beilegt , kann man unter
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mehreren Verbindungen eine bald mit der einen , bald mit der anderen chemisch
ähnlicher finden , und zu verschiedenen Ansichten darüber gelangen , welchen
unter mehreren Verbindungen ähnliche rationelle Constitution beizulegen sei.
Je nachdem für eine Verbindung neueBildungs - oder Zersetzungserscheinungen
nachgewiesen werden , je nachdem man neue Beziehungen zwischen ihr und
anderen Substanzen auffindet , können die Ansichten über die rationelle Con¬
stitution derselben Verbindung andere werden . Wenn auch einige , in der Wahl
von Annahmen näherer Bestandtheile etwas beschränkende Grundsätze öfters
aufgestellt wurden : dass z. B. die Annahme solcher Substanzen als näherer
Bestandtheile eine wahrscheinlichere sei , die wirklich darstellbar sind , die
Annahme hypothetischer (nicht darstellbarer ) Bestandtheile aber weniger
wahrscheinlich ; dass solche nähere Bestandtheile mit grösserer Wahrschein¬
lichkeit anzunehmen seien , in welche sich eine Verbindung nicht nur zer¬
legen lässt , sondern aus welchen sie auch wieder dargestellt werden kann ,
u. a. — so reicht dies doch nicht hin , eine gewisse Willkür in den Ansich¬
ten über die rationelle Constitution auszuschliessen , und die stricte Anwen¬
dung jener Grundsätze kam ausserdem oft in Conflict mit dem ebenso be¬
stimmt aufgestellten Principe , chemisch ähnlichen Verbindungen sei ähn¬
liche rationelle Constitution beizulegen . So ist das Forschen nach der
rationellen Constitution der chemischen Verbindungen zu wenig mehr ge¬
kommen , als zu Hypothesen , unter welchen sich oft widersprechende finden ,
deren jede doch Gründe für sich geltend machen kann . So unentbehrlich
die rationellen Formeln sind , um uns das Verständniss des chemischen Ver¬
haltens einer Verbindung zu erläutern , so unsicher sind dieselben in vielen
Beziehungen . Sie drücken nicht eine sichere Erkenntniss aus , wie die
Atome in den Verbindungen zu näheren Bestandtheilen gruppirt sind , son¬
dern nur Hypothesen , welche das chemische Verhalten für die meisten und
wichtigsten unter den beobachteten Fällen veranschaulichen helfen , indem
sie die Atomgruppen , welche bei chemischen Vorgängen vorzugsweise häufig
unverändert bleiben , als nähere Bestandtheile annehmen , oder indem sie
die Aehnlichkeit des Verhaltens mehrerer Verbindungen durch den Ausdruck
von Aehnlichkeit in der Art , wie angenommene Bestandtheile zusammen¬
gefügt sind , versinnlichen .

Es kann hiernach nicht wundern , dass die Ansichten über die ratio¬
nelle Constitution vieler Verbindungen häufig gewechselt haben . Eine An¬
sicht nach der anderen ist aufgestellt worden , und mehrere dieser Ansichten
haben grosse Verbreitung gefunden und sich , wenn auch nicht in dem ur¬
sprünglichen Umfang , doch theilweise erhalten . Den verschiedenen Ansich¬
ten gemäss hat das Princip der chemischen Nomenclatur gewechselt ; doch
wurden häufig Benennungen beibehalten , welche auf früher aufgestellten
und später mindestens theilweise beseitigten Ansichten beruhten . Benen¬
nungen , welche früher wirklich eine allgemein angenommene Ansicht über
die näheren Bestandtheile von Verbindungen aussprachen , sind später für
viele Chemiker zu rein conventionellen Bezeichnungen geworden , deren Be¬
deutung man nicht wörtlich nehmen dürfe . Die chemische Nomenclatur
zeigt uns jetzt Denkmale der verschiedenen Ansichten , welche hinsichtlich
der rationellen Constitution der Verbindungen aufgestellt wurden ; auch
von bezweifelten oder geradezu verlassenen Ansichten herrührende Benen¬
nungen sind vielfach beibehalten worden .

Physikalische und theoretische Chemie . Abtheil . II . 17
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Es ist kaum möglich , auch nur die wichtigsten unter den Ansichten
über die Constitution der chemischen Verbindungen erschöpfender darzu¬
stellen , ohne auf Einzelnheiten in einerWeise einzugehen , welche die Gren¬
zen dieses Lehrbuches weit überschreiten liesse. Die Ansichten über die
rationelle Constitution der meisten Verbindungen werden zweckmässiger in
den Lehrbüchern der speciellen Chemie besprochen , wo die Eigenschaften
der betreffenden Substanzen abgehandelt werden und die Anhaltspunkte
gegeben sind , um beurtheilen zu lassen , was jede der verschiedenen An¬
sichten für die Erklärung der Entstehung und des chemischen Verhaltens der
Verbindungen leistet . Hier kann kaum mehr als ein Ueberblick gegeben
werden über die Ansichten bezüglich der Constitution einiger Classen von Kör¬
pern , sofern diese Ansichten der Art , wie die chemischen Formeln geschrieben
wurden und werden , und der Nomenclatur vieler Verbindungen zu Grunde
liegen . Die Kenntniss der Ansichten , welche zu ihrer Zeit von einer grösse¬
ren Zahl von Chemikern als maassgebende betrachtet wurden , ist nöthig
für das Verständniss der zu verschiedenen Zeiten geschriebenen , jetzt noch
wichtigen chemischen Schriften , und für das Verständniss der neueren Be¬
trachtungsweisen , die sich aus den älteren durch allmälige Umgestaltung
und Entwicklung derselben herausgebildet haben . Es ist hier für die
wichtigsten Ansichten darzulegen , auf welche Beweise gestützt und mit
welchem Recht sie in Geltung kamen , und auf welchen Grund hin ihnen
später andere Ansichten zur Seite gestellt oder entgegen gesetzt wurden ,
um den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Ansichten klar zu
machen , welche bezüglich der Constitution der Verbindungen leitende wa¬
ren . — Zugleich hiermit betrachten wir in allgemeinerer Weise die An¬
sichten über das Atomgewicht von Verbindungen , und wie die Untersuchun¬
gen hierüber — für Verbindungen und dann auch für unzerlegbare Kör¬
per — das Atomgewicht vom Aequivalentgewicht unterscheiden und ferner
den Begriff' des Moleeulargewichts aufstellen liessen . Mit den Forschun¬
gen über die rationelle Constitution von Verbindungen ging in vielen Fäl¬
len die , welche Atomgewichte — zunächst in dem S. 253 f. besprochenen
Sinne — ihnen beizulegen seien, Hand in Hand ; die Betrachtung , wie die
elementaren Atome in einem Atom einer Verbindung gruppirt sind , schliesst
die Betrachtung ein , wieviel elementare Atome zu einem Atom der Ver¬
bindung zusammengetreten sind .

Drei Anhaltspunkte , wie schon in dem Vorstehenden erinnert wurde ,
benutzte man hauptsächlich , die rationelle Constitution der chemischen Ver¬
bindungen in bestimmterer Weise zu erfassen : 1) dass die Ansichten über
die rationelle Constitution das chemische Verhalten der Körper repräsen -
tiren und dass namentlich ähnlichen chemischen Verbindungen eine ähn¬
liche Constitution beizulegen sei ; 2) dass die Annahme hypothetischer nä¬
herer Bestandtheile weniger Wahrscheinlichkeit für sich habe , als die von
darstellbaren ; 3) dass in einer Verbindung solche nähere Bestandtheile mit
grösserer Wahrscheinlichkeit anzunehmen seien , welche nicht nur als Zer-
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setzungsproducte auftreten , sondern aus welchen die ursprüngliche Verbin¬
dung auch wieder zusammengesetzt werden kann . Die Wichtigkeit , welche
man jedem dieser Anhaltspunkte im Vergleich zu den übrigen zu verschie¬
denen Zeiten beilegte , war eine sehr verschiedene .

Es sind namentlich die Säuren und die Salze , bezüglich deren ra¬
tioneller Constitution bald dem einen , bald dem anderen dieser Anhalts¬
punkte die grössere Wichtigkeit beigelegt wurde ; die Betrachtung , wie für
diese Substanzen die Ansichten über die rationelle Constitution wechselten ,
lehrt zugleich das Wichtigste von dem kennen , was überhaupt an Theorien
über die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen nacheinander
zu allgemeiner Geltung gelangte , und bildet die passendste Einleitung zu
einem Ueberblick , welche Anschauungsweisen für die Constitution der or¬
ganischen Verbindungen aufgestellt wurden ; denn auf dem Felde der orga¬
nischen Chemie sind in der letzten Zeit vorzugsweise die Vortheile jeder
einzelnen Anschauungsweise geltend zu machen versucht worden .

Den Ausgangspunkt für die Ansichten über die Constitution der Salze
bilden die Vorstellungen , welche man während der Zeit hatte , wo die
Phiogistontheorie die allgemein angenommene war . Damals , etwa bis zum
Jahre 1770 , betrachtete man den Schwefel als aus Schwefelsäure und Phlo -
giston , den Phosphor als aus Phosphorsäure und Phlogiston , das Blei als
aus Bleikalk (Bleioxyd ) und Phlogiston bestehend . Schwefelsäure , Phos¬
phorsäure , Bleikalk galten nicht nur als unzerlegte , sondern auch als ein¬
fachere Körper , als chemische Elemente ; ebenso das Kali . So wenig wie
jetzt es in Frage steht , dass in dem Schwefelblei Schwefel und Blei, in dem
Bleioxyd Blei und Sauerstoff die unmittelbar die Verbindung zusammen¬
setzenden Bestandtheile sind , so wenig zweifelhaft war es damals , dass in
dem , was wir jetzt phosphorsaures Bleioxyd nennen , Phosphorsäure und
Bleikalk , und dass in dem schwefelsauren Kali Schwefelsäure und Kali die
näheren Bestandtheile seien. Diese Ansicht , dass in den Salzen im Allge¬
meinen eine Säure und eine Basis die näheren Bestandtheile seien , war da¬
mals die einzig mögliche und deshalb unbestreitbare ; sie hat sich von Ge¬
neration zu Generation unter den Chemikern vererbt , und noch jetzt , nach
gänzlicher Umgestaltung der Grundlagen , auf welchen die Geltung dieser
Ansicht ursprünglich beruhte , ist sie in der gewöhnlichen Sprache der
Chemie und bei der Darlegung der Grundbegriffe dieser Wissenschaft die
maassgebende .

Diese Ansicht entsprach auch in jener früheren Zeit allen Anforderun¬
gen, die man bezüglich der chemischen Constitution stellen kann . Sie er¬
klärte das chemische Verhalten der Salze, z. B. bei den wechselseitigen Zer¬
setzungen derselben , vortrefflich ; sie legte allen den sich ähnlich verhalten¬
den Verbindungen , die wir jetzt noch als Salze bezeichnen , eine ähnliche
Constitution bei . Sie supponirte keine hypothetischen Bestandtheile , wenn
auch früher einzelne der Bestandtheile der Salze nicht im ganz reinen Zu¬
stande , sondern nur in wässeriger Lösung darstellbar waren (so z. B. früher
die Schwefelsäure , wie bis vor wenig Jahren die Salpetersäure ). Die an¬
genommenen Bestandtheile waren solche , die man als Zersetzungsproducte ,
direct für sich oder in Verbindung mit anderen Körpern , aus den Salzen
erhalten , und aus welchen man auch die Salze wieder direct oder indirect

17 *
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darstellen konnte .' Die Zerlegung des kohlensauren Kalks zu Kalk und
Kohlensäure bei dem Erhitzen , die Zerlegung des phosphorsauren Ammo¬
niaks unter denselben Umständen , und die Wiederherstellung der ursprüng¬
lichen Salze durch die Vereinigung der durch die Hitze getrennten Be¬
standtheile sind Beispiele dafür , auf welche thatsächlich erscheinenden Be¬
weise sich jene Ansicht stützen konnte .

Der Beibehaltung dieser Ansicht schien zunächst Nichts im Wege zu
stehen , als man (um 1780 ) die chemische Natur des Sauerstoffs genauer
erforschte und seinen Antheil an vielen der wichtigsten chemischen Vor¬
gänge erkannte . Man beharrte dabei , Säuren und Basen als die näheren
Bestandtheile der Salze zu betrachten ; nur die Berichtigung verschaffte sich
Geltung , dass diese beiden , früher für unzerlegbare Substanzen ' gehaltenen
Bestandtheile sauerstoffhaltig seien . Für viele Säuren wurde ein Gehalt
an Sauerstoff nachgewiesen , was auch diesem Körper seine Benennung zu
Theil werden liess ; und die Erkenntniss , in allen Basen sei Sauerstoff ent¬
halten , fand bald ihre Bestätigung darin , dass bisher unzerlegte Basen, die
Alkalien und Erden , wirklich als Oxyde von Metallen nachgewiesen wur¬
den . — Wie bei dem Verbrennungsprocess , schien auch bei der Bildung
der wichtigsten zusammengesetzten chemischen Agentien , der Säuren und
der Basen , der Sauerstoff die Hauptrolle zu spielen . Gegen das Ende des
vorigen und in dem Anfange dieses Jahrhunderts schien der Sauerstoff in
der That das wichtigste chemische Element zu sein , und man kann sagen ,
dass die wissenschaftliche Chemie damals sich fast in einer Monographie
des Sauerstoffs concentrirte .

Dass die Salze zwei sauerstoffhaltige Substanzen als nähere Bestand -
theile in sich enthalten , schien sich aber noch besonders zu bestätigen , als
die stöchiometrischen Gesetze erkannt wurden . Das constante und einfache
Verhältniss zwischen den Sauerstoffgehalten der Säure und der Basis eines
neutralen Salzes (vergl . S. 54) schien in sehr bestimmter Weise dafür zu
sprechen , dass die Annahme dieser Substanzen als näherer Bestandtheile
der Salze eine naturgemässe kei. Dass man dasselbe Verhältniss der Sauer¬
stoffgehalte in der Säure und im Wasser bei vielen für sich möglichst ent¬
wässerten Säuren , den s. g. Säurehydraten , wiederfand , führte dann dazu ,
in diesen Hydraten Wasser als die Stelle einer Basis vertretend , als basi¬
sches Wasser , anzunehmen .

Auf diese Art bildeten sich folgende Ansichten aus. — Alle Säuren
enthalten Sauerstoff ; in ihnen ist Sauerstoff als der eine Bestandtheil mit
einem elementaren oder einem zusammengesetzten Körper , dem Kadieal
der Säure , als dem anderen Bestandtheil verbunden . Einige Säuren sind
im reinen Zustande als wasserfreie Säuren darstellbar (so die Schwefelsäure
S0 3) , andere nur in Verbindung mit Wasser oder mit Basen ; aber auch
auf die Zusammensetzung der letzteren Säuren im wasserfreien Zustande
kann man aus der Zusammensetzung ihrer wasserfreien Salze Schliessen.
Man kannte z. B. nicht die Salpetersäure im wasserfreien Zustande , aber
da man in den salpetersauren Salzen neben der Basis Stickstoff und Sauer¬
stoff im Atomgewichtsverhältniss N0 5 hat , wurde letztere Formel als die
der wasserfreien Salpetersäure angenommen und die für sich möglichst ent¬
wässerte Salpetersäure als HO , N0 5 betrachtet , gleichsam als ein Salz,
dessen Basis Wasser sei. Ebensolches basisches Wasser — Wasser , das
mit Säuren verbunden als Basis functionire und , unter Bildung von eigent -
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liehen Salzen , der Vertretung durch Metalloxyde fähig sei — nahm man
z. B . in der für sich möglichst entwässerten Essigsäure C4H , O, an , und
betrachtete ihre rationelle Constitution als durch die Formel HO , C4H30 3
ausgedrückt . — Salze entstehen durch die Vereinigung einer wasserfreien
Säure mit einer Basis oder durch Vertretung des basischen Wassers in
einem Säurehydrat durch eine Basis. Alle Salze sind binäre Verbindungen
und enthalten als nähere Bestandtheile zwei sauerstoffhaltige Körper , die
Säure und die Basis . Ein gewisses Verhältniss des Sauerstoffgehaltes der
Säure zu dem der Basis, welches für verschiedene Säuren ein verschiedenes
sein kann , bedingt , welche Salze als die neutralen oder normalen zu be¬
trachten seien ; jenes Verhältniss ist das , bei welchem die Säure und eine
in ihrer Art ungefähr gleich starke Base ein wirklich neutral reagirendes
Salz bilden . So ist bei den neutralen oder normalen Salzen der Salpeter¬
säure das Verhältniss des SauerstoffgehaJ^es der Säure zu dem der Basis
wie 5 zu 1 , bei denen der Schwefelsäure oder der Essigsäure wie 3 zu 1,
bei denen der Kohlensäure wie 2 zu 1, u. s. w. Saure und basische Salze
haben qualitativ dieselbe Zusammensetzung wie die neutralen ; sie enthalten
dieselben näheren Bestandtheile , nur in einem anderen Mengenverhältniss .

Der grosse Vortheil , welchen diese Betrachtungsweise insofern bot , als
sie allen Säuren und ebenso allen Salzen dieselbe chemische Constitution
beilegte , war indessen theilweise nur äusserlich dadurch erlangt , dass man
in einzelnen Fällen Annahmen machte , welche dieser Betrachtungsweise
entsprachen , ohne dazu thatsächliche Berechtigung zu haben . Dass die
Säuren sauerstoffhaltig sind und die Salze eine sauerstoffhaltige Säure und
eine sauerstoffhaltige Basis als nähere Bestandtheile einschliessen , konnte
für viele liierhergehörige Substanzen als ein Ausdruck des thatsächlich
Gefundenen betrachtet werden ; dieselben Sätze glaubte man aber dann für
alle Säuren und für alle Salze als bewiesene allgemeine Wahrheiten be¬
trachten und darauf hin Annahmen machen zu dürfen , welche der experi¬
mentalen Bestätigung entbehrten . In den s. g. salzsauren , in den fluss¬
sauren u. a. Salzen , in welchen ein Sauerstoffgehalt schlechterdings nicht
nachweisbar war , nahm man gleichwohl eine sauerstoffhaltige Säure und
ein Oxyd als Basis an . Für die salzsauren Verbindungen wollen wir hier
anführen , zu welchen Ansichten man hinsichtlich ihrer kam . Die jetzt als
Chlormetalle bezeichneten Verbindungen galten als salzsaure Metalloxyde ,
und die in ihnen enthaltene Salzsäure als die Sauerstoffverbindung eines
noch nicht isolirten Badicals , des Muriums . Man glaubte in 1 Aeq. der
wasserfrei gedachten Salzsäure 2 Aeq. Sauerstoff annehmen zu müssen ; dem
Murium legte man das Aequivalentgewicht Mu = 11,5 bei , der (für sich
nicht darstellbaren ) hypothetischen wasserfreien Salzsäure die Formel Mu0 2,
dem salzsauren Gas die Formel HO , Mu0 2 und eine ähnliche Constitution
wie dem Salpetersäurehydrat HO , N0 5 oder dem Schwefelsäurehydrat
HO , S0 3, den salzsauren Salzen im Allgemeinen die Constitution Me 0 ,Mu0 2.
Was wir jetzt als Chlorblei Pb CI betrachten , galt damals als salzsaures
Bleioxyd PbO , Mu0 2, dem salpetersauren Bleioxyd PbO , N0 5 vergleichbar ;
was wir jetzt als basisches Chlorblei mit der Formel Pb CI, 2 PbO betrach¬
ten , galt damals als basisch -salzsaures Bleioxyd 3 PbO , Mu0 2, dem basisch¬
salpetersauren Bleioxyd 3 PbO , N0 ä vergleichbar . Das Wasser , welches
bei Einwirkung von Bleioxyd auf salzsaures Gas frei wird , galt für aus
der letzteren , als ein Hydrat betrachteten Verbindung ausgeschiedenes
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(Pb 0 4 - H 0 , Mu 0 ; = Pb 0 , Mu 0 2 -)- H 0 ), ebenso wie das bei der Einwirkung
von Bleioxyd auf Salpetersäurehydrat oder auf Schwefelsäurehydrat frei¬
werdende Wasser . Das Chlor liess sich als Salzsäurehydrat (salzsaures Gas)
minus Wasserstoff betrachten (HO , Mu0 2 — H = Mu0 3) , als eine höhere
Oxydationsstufe des Muriums ; was wir jetzt Säuren des Chlors nennen , als
noch höhere Oxydationsstufen des Muriums .

Unzweifelhaft boten diese Ansichten den Vortheil , für eine grosse Zahl
chemisch -ähnlicher Körper wirklich eine ähnliche rationelle Constitution
anzunehmen , und für eine grosse Zahl ähnlicher chemischer Vorgänge ana¬
loge Erklärungen zu geben . Diesen Vortheil hatten die Chemiker im
Auge , welche lange noch an dieser Ansicht festhielten , nachdem bereits die
jetzt fast allgemein angenommene Betrachtungsweise aufgestellt war und
grossen Beifall gefunden hatte ; auf diesen Vortheil legen die wenigen Che¬
miker der neueren Zeit grosses Geweht , die sich noch nicht davon lossagen ,
das s. g. Chlorblei müsse ähnlich constituirt sein wie das salpetersaure
Bleioxyd und eine sauerstoffhaltige Säure und ein Oxyd enthalten *). —
Wenn wir aber für jene Ansichten die vortheilhafte Eigenschaft anerkennen
müssen , dass sie Körpern , die sich chemisch ähnlich verhalten , ähnliche
Constitution zuschrieben , so ist doch auch zu erinnern , dass sie Körpern
von sehr unähnlichem chemischem Verhalten ähnliche Constitution bei¬
legten . Dahin gehört z. B. , dass die als erste Oxydationsstufe des Mu¬
riums , Mu0 2 (im hypothetisch -wasserfreien Zustande ), betrachtete Salzsäure
eine starke Säure ist , das als . zweite Oxydationsstufe , MuO ,;, betrachtete
Chlor nicht die Eigenschaften einer Säure zeigt , die noch höheren Oxyda¬
tionsstufen (die jetzt als Säuren des Chlors betrachteten Verbindungen )
wiederum saure Eigenschaften besitzen . Aber auch Körpern , die sich in
vielen Beziehungen chemisch ähnlich verhalten , konnte nach jenen Ansich¬
ten nicht immer ähnliche Constitution beigelegt werden , so z. B. nicht den
Verbindungen des Fluors im Vergleich mit jenen des Chlors **).

*) Dafür , dass das s. g. Brom eine höhere Oxydationsstufe , die s. g . Bromwasser¬
stoffsäure das Hydrat einer niedrigeren Oxydationsstufe eines unbekannten Kadicals sei ,
ist in neuerer Zeit namentlich Eine Thatsache angeführt worden , deren Erklärung aller -
dings nach den herrschenden Ansichten nicht in gleich einfacher Weise gegeben werden
kann : Wasserstoffhyperoxyd wird unter Sauerstoffentwicklung , wie durch Blei - oder
Manganhyperoxvd unter Bildung niedrigerer Oxydationsstufen dieser Metalle , so auch
durch Brom unter Bildung von Bromwasserstoffsäure zersetzt .

**) In den s. g . salzsauren Metalloxyden (den Chlormetallen ) nahm man früher
3 Aeq . Sauerstoff an , von welchen 1 in der Basis , 2 in der Säure enthalten seien .
In den s. g . flusssauren Salzen (den Fluormetallen ) kann man so viel Sauerstoff nicht
annehmen ; mit 1 Aeq . Metall ( 1 Aeq . = 20 Gewichtstheilen Calcium z. B. im Fluss -
spath ) sind darin , wie sich mit Sicherheit ermitteln lässt , nur 19 Gewichtstheile anderer
Substanz verbunden , während 3 Aeq . Sauerstoff 3 . 8 == 24 Gewichtstheilen entsprechen .
Die Chemiker , welche jetzt noch Chlor , Brom u. s. w. als sauerstoffhaltige Körper be¬
trachten , nehmen darin 2 Aeq . Sauerstoff an , schreiben die Formel des Chlors = MuO «
(wo Mu = 19 ,5), des salzsauren Gases MuO , HO ; Chlor , Brom u . s. w. hätten dann
eine der des Wasserstoff hyperoxvds analoge Zusammensetzung . In den s. g. flusssauren
Salzen selbst nur 2 Aeq . Sauerstoff , 1 in der Säure und 1 in der Basis anzunehmen ,
darf in sofern als unwahrscheinliche Vermuthung bezeichnet werden , als dann dem
Radicale der hypothetischen sauerstoffhaltigen Flusssäure das Aequivalentgewicht 3
zukäme ( 19 — 2 . 8 = 3) und ein Aequivalentgewicht von so seltener Niedrigkeit , wenn
auch nicht unmöglich , doch wenig wahrscheinlich ist . Würde ein dem Chlor oder Brom
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Es waren indess weniger diese Mängel der früheren Ansichten , welche
eine andere Betrachtungsweise zur allgemeiner angenommenen werden liessen ,
als der Umstand , dass die Chemiker später (einzelne seit 1810 , fast alle
etwa seit 1820 ) einem anderen Anhaltspunkt , als dem bisher fast aus¬
schliesslich benutzten , überwiegende Wichtigkeit beilegten . Während bis
dahin als oberster Grundsatz für die Beurtheilung der rationellen Consti¬
tution festgehalten worden war : Verbindungen von ähnlichem chemischem
Verhalten sei ähnliche Constitution beizulegen , kam nun ein anderer der
oben (S. 258 ) angeführten Grundsätze zur vorzugsweisen Geltung : die
Annahme hypothetischer näherer Bestandtheile habe weniger Wahrschein¬
lichkeit für sich , als die von darstellbaren . Die Nichtdarstellbarkeit des
Muriums und der wasserfreien Salzsäure Mu0 2, die Unmöglichkeit , in dem
Chlor und. in den sogenannten salzsauren Salzen einen Gehalt an Sauerstoff
direct nachzuweisen , liessen allmälig der jetzt noch angenommenen Ansicht
über die Constitution der Chlormetalle und des salzsauren Gases den Vor¬
zug geben und von der früheren Ansicht abstehen , in jedem Salze müssten
zwei sauerstoffhaltige nähere Bestandtheile , in jeder Säure Sauerstoff ent¬
halten sein. Es kam noch hinzu , dass auch andere Säuren (der Cyanwas¬
serstoff z. B.) und andere den s. g. Chlormetallen sich ähnlich verhaltende
Salze (die Cyanmetalle ) bekannt wurden , in welchen kein Sauerstoff ent¬
halten ist . Und noch mehrere andere Betrachtungen , auf welche hier nicht
näher einzugehen ist , unterstützten die Ansicht , in dem salzsauren Gas, in
den bisher als salzsaure Salze bezeichneten Verbindungen , in dem Chlor,
und in allen diesen Körpern analogen Substanzen , sei ein Gehalt an Sauer¬
stoff nicht anzunehmen .

Mit der Aufnahme dieser Ansicht (der sogenannten chloristischen
Theorie ) in der Chemie , mit der Anerkennung von sogenannten salzbil¬
denden Elementen , welche durch ihre Vereinigung mit Metallen unmittel¬
bar Salze hervorbringen , ging die bisherige Uebereinstimmung verloren ,
wie die rationelle Constitution der Säuren und der Salze aufzufassen sei.
Man hatte nun , wie es jetzt noch gewöhnlich geschieht , Sauerstoffsäuren
von Wasserstoffsäuren zu unterscheiden , sauerstoffhaltige Salze von sauer¬
stofffreien oder sogenannten Haloidsalzen . Einzelne Salze hatte man als
Verbindungen erster Ordnung , aus einem Metall und einem sogenannten
salzbildenden Körper bestehend zu betrachten ; andere , den vorhergehenden
im chemischen Verhalten höchst ähnliche , als Verbindungen zweiter Ord¬
nung , die eine sauerstoffhaltige Säure und eine sauerstoffhaltige Basis als
nähere Bestandtheile einschliessen . Die Betrachtungsweise der sauren und
der basischen Salze gestaltete sich ebenso widersprechend ; während man in
den einen , den sauren und den basischen Sauerstoffsalzen , dieselben Be¬
standtheile annahm , wie in dem neutralen Salze, musste man in den sauren
und den basischen Haloidsalzen neutrales Haloidsalz als den einen , eine
Wasserstoffsäure oder ein Oxyd als den anderen näheren Bestandtheil an¬
nehmen (im sauren Fluorkalium z. B. neutrales Fluorkalium und Fluor¬
wasserstoff ; im basischen Chlorblei neutrales Chlorblei und Bleioxyd). Diese
Widersprüche liessen verschiedene Versuche machen , sie auszugleichen und

analoger Körper entdeckt , dessen Aequivalentgewicht kleiner als 16 wäre , so wäre cs
natürlich unmöglich , auch die von ihm gebildeten Salze als aus einer hypothetischen
sauerstoffhaltigen Säure und sauerstoffhaltiger Basis bestehend zu betrachten .
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eine Ansicht über die Constitution der Säuren und der Salze aufzustellen ,
welche für alle chemisch ähnlichen Körper auch wirklich analoge rationelle
Constitution ergehe .

Von solchen Versuchen erwähnen wir hier nur Eines , da auf ihn
manchmal noch Bezug genommen wird , und mit ihm die Aufstellung an¬
derer wichtiger Betrachtungen im engsten Zusammenhange steht . Es ist
dies die (nach vereinzelten früheren Andeutungen hauptsächlich gegen 1840
in allgemeinerer Weise versuchte ) Aufstellung der Ansicht , welche häufig
als Wasserstoffsäurentheorie oder (weniger passend ) Binartheorie
der Säuren und Salze bezeichnet wurde .

Die Analogie , welche unläugbar zwischen den sogenannten Säure¬
hydraten und den Wasserstoffsäuren , zwischen den sauerstoffhaltigen Salzen
und den Haloidsalzen besteht , hatte früher die letzteren als den ersteren
ähnlich constituirt betrachten lassen . Man versuchte , nachdem die Exi¬
stenz der Wasserstoffsäuren und der Haloidsalze allgemein angenommen
war , umgekehrt nun die Hydrate der Sauerstoffsäuren als den Wasserstoff¬
säuren , die sauerstoffhaltigen Salze als den Haloidsalzen analog constituirt
zu betrachten . Wie in dem Chlorwasserstoff HCl , dem Cyanwasserstoff
H (C2N) Wasserstoff den einen näheren Bestandtheil ausmache , so auch in
dem sogenannten Schwefelsäurehydrat , welches nicht als HO , S0 3, sondern
als H (S0 4) zu betrachten sei , so auch in dem sogenannten Salpetersäure¬
hydrat , welches nicht als HO , N0 5, sondern als H (N0 6) zu betrachten
sei, u. s. w. Wie das Chlorblei als Pb CI, so sei das sogenannte schwefel¬
saure Bleioxyd als Pb (S 0 4), das salpetersaure Bleioxyd als Pb (N 0 6) , das
essigsaure Silberoxyd als Ag (C4H30 4) zu betrachten . Wie das Zink aus
Salzsäure Wasserstoff entwickele , indem es an die Stelle des Wasserstoffs
in dem Chlorwasserstoff trete (Zn -f- HCl = Zn CI -ff H), so sei auch die
Wasserstoffentwickelung bei Einwirkung des Zinks auf wässerige Schwefel¬
säure aufzufassen *), wo gleichfalls das Zink einfach an die Stelle des Was¬
serstoffs in dem gewöhnlich als Schwefelsäurehydrat bezeichneten , richtiger
als eine Wasserstoffsäure H (S 0 4) aufzufassenden Körper trete (Zn -ff H (S 0 4)
= Zn (S0 4) -ff H). Es gebe nur Wasserstoffsäuren , solche mit unzer¬
legbarem Kadical (dem in ihnen mit dem Wasserstoff vereinigten Körper )
und solche mit zusammengesetztem Radical , das (wie in dem Cyanwasser¬
stoff H (C2N) z. B.) sauerstofffrei oder (wie in dem sogenannten Schwefel¬
säurehydrat II (S 0 4), oder dem sogenannten Salpetersäurehydrat H (N 0 6)
oder dem sogenannten Essigsäurehydrat H (C4I130 4) z. B.) sauerstoffhaltig
sein könne . Säuren waren nach dieser Betrachtungsweise Verbindungen
mit einem Gehalt an basischem Wasserstoff , d. h. an solchem , welcher der
Vertretung durch Metalle fähig ist . Wasserfreie Sauerstoffsäuren in dem
bisherigen Sinne des Wortes wurden von dieser Betrachtungsweise nicht
anerkannt , sofern die sogenannten wasserfreien Säuren , die wasserfreie
Schwefelsäure S 0 3 z. B., oder die wasserfreie Kohlensäure C0 2, für sich

*) Es wurde mit Recht als ein Vorzug der neueren Betrachtungsweise hervorge -
hoben , dass sie diesen Vorgang nach den gewöhnlichen Verwandtschaftsgesetzen erklä¬
ren kann und nicht , wie die ältere Betrachtungsweise , eine eigenthümliche und unbe¬
greifliche Art der Verwandtschaftsäusserung , die sogenannte prädisponirende Verwandt¬
schaft (vergl . S. 16), zur Erklärung annehmen muss .
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nicht sauer reagiren , sondern nur bei Mitwirkung von Wasser , wo aber
eine Zerlegung des letzteren und die Bildung einer Wasserstoffsäure (S0 3
-|- HO = H (SO 4) z. B.) anzunehmen sei .

Diese Betrachtungsweise bot allerdings den Vortheil , wieder für viele
analoge Verbindungen ähnliche rationelle Constitution anzunehmen . Die
Hypothese , dass die Atomgruppe (S0 4) sich wie ein sogenanntes salz¬
bildendes Element , dem Chlor oder Cyan ähnlich , verhalte , giebt z. B .
folgenden analogen Verbindungen , denen nach der gewöhnlichen Schreib¬
weise sehr verschiedene Formeln beigelegt wurden , ganz analoge Formeln ;
es wäre zu betrachten :

HO , SOj als II (SO 4), analog mit II CI
Hg , 0 , S0 3 „ Hg 2 (SO ,) „ Hg , CI

FeO , S0 3 „ Fe (S0 4) „ Fe CI
Fe 20 ;., 3 S0 3 „ I 'c'2 (S0 4)3 ,, 1 e2 Cl3

Ebenso wird die übersichtliche Betrachtung elektrolytischer Vorgänge
in einfachster Weise erleichtert , wenn man sich in sogenannten Säure¬
hydraten und Sauerstoffsalzen eine sauerstoffhaltige Atomgruppe , in dem
Schwefelsäurehydrat und den schwefelsauren Salzen z. B. S 0 4, als den
einen näheren (elektro - negativen ) Bestandtheil denkt (vergl . in Abthei¬
lung I . bei Elektrochemie ). Die Elektricitätsmeuge , welche die durch HO
ausgedrückte Menge ( 1 Aeq .) Wasser zu II und 0 , die durch Pb CI ausge¬
drückte Menge (1 Aeq .) Chlorblei zu Pb und CI zerlegt , lässt bei der
Elektrolyse der durch NaO , S0 3 ausgedrückten Menge ( 1 Aeq .) schwefel¬
saures Natron , welches sich in wässeriger Lösung befindet , nicht bloss
NaO und S0 3 frei werden , sondern am negativen Polende neben NaO
auch H , am positiven Polende neben S 0 3 auch noch 0 . Andere s. g . Sauer¬
stoffsalze der Alkalien und Erden verhalten sich ebenso ; bei der Elektro¬
lyse derselben in wässeriger Lösung zersetzt gleichfalls anscheinend der
elektrische Strom , welcher 1 Aeq . Wasser oder 1 Aeq . eines Haloidsalzes
zersetzt , 1 Aeq . des s. g . Sauerstoffsalzes und 1 Aeq . Wasser . Diese Zer¬
setzung , welche unerklärlich ist , wenn man für die sauerstoffhaltigen Salze
annimmt , dass sie Oxyd und Säure als nähere Bestandtheile in sich ent¬
halten , erklärt sich im Gegentheil sehr einfach , wenn man diese Salze als
den Haloidsalzen analog constituirt — die schwefelsauren Salze z. B. nicht
als MeO , S0 3 sondern als Me (S0 4) — betrachtet . Die Zersetzung von
Me (S0 4) wäre dann ganz der von Pb CI vergleichbar : durch den Strom ,
welcher Pb CI zu Pb und CI zersetzt , wird Mc (S 04 ) zu Me und (S0 4) zer¬
setzt , aber letzteres , am positiven Polende sich ausscheidend , zerfällt , wenn
es hier keinen Körper vorfindet , mit welchem es sich sofort verbinden kann ,
zu S0 3 und 0 , während andererseits das am negativen Pole sich ausschei¬
dende Me , wenn es ein Wasser zersetzendes Metall ist , durch Zersetzung
von HO MeO sich bilden undH sich entwickeln lässt . (Bei der Zersetzung
von NaCl in wässeriger Lösung wird ganz entsprechend , während am posi¬
tiven Pole CI frei wird , am negativen Pol zwar zunächst Na , dann aber
durch Zersetzung von HO NaO neben II ausgeschieden .) Die Zersetzung
des , des Bestehens für sich unfähigen , negativen näheren Bestandtheils in
sauerstoffhaltigen Salzen , z. B . in Me (S0 4), wenn derselbe bei der Elektro¬
lyse der in Wasser gelösten Salze keinen Körper (kein geeignetes Metall
als positives Polende ) zur sofortigen Verbindung vorfindet — z. B. die von
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S0 4 zu S0 3 und 0 —, ist ganz entsprechend derjenigen , welche der po¬
sitive Bestandtheil des als (NH 4) CI betrachteten Chlorammoniums bei der
Elektrolyse der wässerigen Lösung erleidet , wenn das am negativen Polende
sich ausscheidende NH 4 hier nicht einen zu sofortiger Verbindung (wie
Quecksilber zur Bildung von Ammoniumamalgam ) geeigneten Körper vor¬
findet ; NH 4 zerfällt alsdann zu NH 3 und H.

Der allgemeineren Annahme dieser Betrachtungsweise , welche unter
den S. 258 angeführten Grundsätzen dem ersten zu entsprechen suchte ,
stand indessen im Wege , dass sie dem zweiten nicht entsprach ; dass näm¬
lich nach ihr eine Menge von Atomgruppen , welche sich den sogenannten
salzbildenden Elementen ähnlich verhalten sollen, anzunehmen waren , ohne
dass diese Atomgruppen für sich darstellbar sind . In den schwefelsauren
Salzen war eine solche Atomgruppe S0 4, in den salpetersauren Salzen die
Atomgruppe N O0, in den kohlensauren Salzen die Atomgruppe C0 3 u. s.w.
als näherer Bestandtheil vorauszusetzen , ohne dass solche Verbindungen als
wirklich existirend durch die Darstellung derselben im freien Zustand nach¬
zuweisen gewesen wären *). — Schwierig durchführbar erschien die neue
Betrachtungsweise auch , sofern für einzelne Salze weder die Atomgruppe ,
die in ihnen mit Metall verbunden anzunehmen wäre , noch die Wasserstoff -
verbindung derselben (die eigentliche Säure ) für sich bekannt ist ; so wäre
z. B. in den kohlensauren Salzen ein näherer Bestandtheil (C 0 3) anzuneh¬
men , für welchen man auch nicht die Wasserstoffverbindung H (C 0 3) (nach
der gewöhnlichen Betrachtungsweise ein Kohlensäurehydrat , H 0 , C ().,)
kennt ; so in den chromsauren Salzen ein Radical (Cr0 4), für welches
gleichfalls die Wasserstoffverbindung H (Cr0 4) (nach der gewöhnlichen
Ausdrucksweise ein Chromsäurehydrat , H 0 , Cr 03) nicht sicher bekannt ist .

Die Betrachtungsweise , welche alle Säuren als Wasserstoffsäuren und
alle neutralen Salze als Verbindungen von Metallen mit salzbildenden Kör¬
pern auffassen wollte , schien ausserdem ihrem Zweck , chemisch ähnlichen
Körpern analoge Constitution beizulegen , nicht allgemein entsprechen zu
können . Wenn es ihr auch für einzelne Substanzen gelang , und z. B. für
Chlorkalium und das so ähnliche salpetersaure Kali die Formeln KCl und
K (N 0 6) die Aehnlichkeit wirklich durch Annahme analoger Constitution
besser repräsentiren , als die Formeln K CI und KO , NO ,, , so liegt doch
nicht für alle unter sich ähnlichen Verbindungen der Vortheil so auf der
Seite jener neu vorgeschlagenen Betrachtungsweise . Die andere Ansicht ,
nach welcher Salze mit sauerstoffhaltiger Säure und sauerstoffhaltiger Base
als näheren Bestandtheilen existiren , schloss solche Salze durch eine

*) Man hat früher bei der Bekämpfung dieser Betrachtungsweise Gewicht darauf
gelegt , dass überhaupt solche sauerstoffhaltige Atomgruppen , wie sie hiernach als mit
Metallen zu Salzen vereinigt anzunehmen wären , nicht für sich darstellbar seien .
Später erst erkannte man , dass in der That eine sauerstoffhaltige Atomgruppe , die
sogenannte Untersalpetersäure , N (), , sich in vielen Beziehungen den sogenannten salz¬
bildenden Elementen äusserst ähnlich verhält , z . B. wie das Chlor oder Brom sich
gegen sehr viele organische Verbindungen verhält und in diesen Wasserstoff substi -
tuiren kann . In der Untersalpetersäure scheint eine sauerstoffhaltige Verbindung ,
welche sich wie ein salzbildendes Element verhält , allerdings für sich darstellbar zu
sein . Es wäre die Untersalpetersäure das in den sogenannten salpetrigsauren Salzen
mit Metall Verbundene , und für diese Salze dürfte die Ansicht , sie seien den Haloid -
salzen analog constituirt und (wenn R ein Metall bedeutet ) als R (N O , ) zu betrach¬
ten , in der That grosse Wahrscheinlichkeit für sich haben .
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Keihe von Uebergängen in befriedigender Weise an die Verbindungen
zweier Oxyde an, in welchen diese letzteren als nähere Bestandtheile ange¬
nommen werden müssen (sie verglich z. B. nach einander K 0 , N0 5;
KO , As 0 5; KO , As0 3; K 0 ,Al20 .) ; sie gab einen einfacheren Ueberblick
über viele saure und basische Salze in ihren Beziehungen unter sich und
zu den neutralen Salzen (für die chromsauren Salze z. B. *) , für die ver¬
schiedenen Salze der Kieselsäure u. a.) , über viele sauerstoffhaltige Salze
und entsprechende Verbindungen , welche Schwefel an der Stelle von Sauer¬
stoff in den ersteren enthalten , u. s. w. — Jede dieser beiden Betrachtungs¬
weisen bewährte für einzelne Fälle sich als entsprechender , und da die spä¬
ter vorgeschlagene sogenannte Wasserstoffsäuren - oder Binartheorie die
bereits eingebürgerte , Sauerstoff - und Wasserstoffsäuren und Sauerstoff¬
und Haloidsalze unterscheidende Lehre nicht in allen Fällen mit Vortheil
ersetzen konnte , so behielt man die letztere hei , und jetzt noch erkennen ,
wenigstens in der Art , wie sie die chemischen Formeln schreiben , die mei¬
sten Chemiker zwei Arten von Säuren an : Sauerstoffsäuren , welche geradezu
durch Vereinigung mit Oxyden Salze bilden , und Wasserstoffsäuren , welche
durch Aufnahme eines Metalls an der Stelle von Wasserstoff (oder durch
Vereinigung mit Oxyden unter Ausscheidung von Wasser ) Salze bilden , —
und zwei Arten von Salzen : Salze, welche eine sauerstoffhaltige Säure und
eine sauerstoffhaltige Basis als nähere Bestandtheile enthalten , und Salze,
welche ein Metall als den einen näheren Bestandtheil neben einem (che¬
misch unzerlegbaren oder zusammengesetzten ) salzbildenden Körper als
dem anderen näheren Bestandtheil enthalten .

Mit der in dem Vorhergehenden besprochenen Ansicht , alle wahren
Säuren seien Wasserstoffsäuren und ihr Uebergang in Salze beruhe auf
der Vertretung von Wasserstoff durch Metall , stand eine andere Betrach¬
tungsweise in Zusammenhang , deren wesentlicher Inhalt indessen auch un¬
abhängig von jener Ansicht eine feste Stelle in dem Gebiet der theore¬
tischen Chemie in Anspruch nehmen konnte . Es war dies die Lehre von
den mehrbasischen Säuren .

In früherer Zeit war stets anerkannt worden , jedes als neutral oder
normal zu betrachtende Salz enthalte auf 1 Atom oder Aequivalent Säure
1 Atom oder Aequivalent Basis B 0 . Für die Säuren und die Basen waren
die Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewicht gleichbedeutend .

Es waren indessen seit 1828 verschiedene Thatsachen festgestellt
worden , welche zunächst für die Phosphorsäure zu einer Beschränkung
dieser Ansicht hinführten . Man erkannte , dass unter der bisherigen all¬
gemeinen Benennung „Phosphorsäure“ verschieden reagirende Substanzen
zusammengefasst worden waren . Man lernte die jetzt als gewöhnliche

*) Für das s. g. neutrale und das saure chromsaure Kali schienen z. B . die For¬
meln KO , Cr0 3 und KO , 2Cr0 3 die gegenseitigen Beziehungen gut auszudrücken ,
besser als die diesen Verbindungen nach der Binartheorie zukommenden Formeln
K (CrO .) und K (Cr0 4) - |- CrO s. Denn wenn man dem schwefelsauren Kali die
Formel K (S0 4) beilegte , kam dem isomorphen chromsauren Kali die Formel K (Cr 0 4)
zu und dann dem sauren Salz die Formel K (Cr 0 4) Cr 0 3 , für welche letztere sich
allerdings anführen liess , dass Verbindungen von wasserfreier Chromsäure und Haloid -
salzen nachgewiesener Maassen existiren , wie denn z. B. eine Verbindung K Cl 2 Cr 0 3
bekannt ist .
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Phosphorsäure , Pyrophosphorsäure und Metaphosphorsäure bezeichneten
Substanzen voneinander zu unterscheiden . Die Reactionen dieser drei
Substanzen (wir erinnern hier nur daran , dass die wässerige Lösung der
gewöhnlichen Phosphorsäure und die der Pyrophosjohorsäure Eiweisslösung
nicht fällt , die Lösung der Metaphosphorsäure aber Eiweisslösung stark
fällt ; dass die Lösung eines gewöhnlich -phosphorsauren Alkalis mit salpeter¬
saurem Silberoxyd einen gelben , die Lösung eines pyrophosphorsauren
Alkalis aber mit demselben Keagens einen weissen Niederschlag giebt ) sind
so verschieden , wie es sonst nur bei ganz verschiedenen Säuren der Fall
ist , obgleich nach der Sauerstoffsäurentheorie in den Salzen dieser drei
Substanzen dieselbe wasserfreie Phosphorsäure P0 5 anzunehmen war . Die
Reactionen der Salze dieser Substanzen sind verschieden , wie die von Salzen
ganz verschiedener Säuren , nicht etwa wie die eines basischen , des neutra¬
len und eines sauren Salzes derselben Säure . Eine Lösung des gewöhn¬
lichen (officinellen) phosphorsauren Natrons giebt mit salpetersaurem Silber¬
oxyd einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung 3AgO , P0 5,
nach vorhergegangenem Glühen aber einen weissen Niederschlag von der
Zusammensetzung 2 Ag Ô, P0 5, obgleich in dem ungeglühten und in dem
geglühten phosphorsauren Natron das Verhältniss der Basis zur Säure
(2 Atome NaO auf 1 Atom P0 5) ganz dasselbe ist . Man erkannte 1833 ,
dass diese Verschiedenheiten auch der Phosphorsäure im nicht an salzbil¬
dungsfähige Basen gebundenen Zustand , in wässeriger Lösung , zukommen
können , und dass dann , welche Reactionen die Phosphorsäure zeigt , ab¬
hängt von der Menge des mit ihr nach festem Verhältniss verbundenen
Wassers ; dass z. B. das Hydrat der gewöhnlichen Phosphorsäure auf
1 Atom POj 3 Atome HO , das Hydrat der Pyrophosphorsäure auf 1 Atom
P0 5 2 Atome HO , das Hydrat der Metaphosphorsäure auf 1 Atom P0 8
1 Atom HO nach festem Verhältniss gebunden enthält ; ferner , dass dieses
inniger gebundene Wasser , welches ohne Aenderung der Reactionen nicht
ausgetrieben werden kann und dessen Menge (wieviel Atome von ihm mit
1 Atom P0 5 fester verbunden sind ) somit die Reactionen der Phosphor¬
säure im freien Zustande bedingt , ohne Aenderung der Reactionen durch
eigentliche Basen (Alkalien , Erden oder Oxyde schwerer Metalle ) ersetzt
werden kann . Man erkannte , dass , wenn man das inniger gebundene
Wasser selbst als die Rolle einer Basis spielend betrachtet , die Zahl der
mit 1 Atom P0 5 zu fester chemischer Verbindung vereinigten Atome Basis
es ist , welche bedingt , ob die Phosphorsäure als gewöhnliche oder als Pyro¬
phosphorsäure oder als Metaphosphorsäure vorhanden ist . Bezeichnet man
als Hydrat jeder dieser Säuren die innige Verbindung derselben mit soviel
(dem Minimum an) Wasser , dass die charakteristischen Reactionen jeder
Säure eben noch vorhanden sind , so hat man für die Hydrate und die Salze
der drei Säuren folgendes Schema , in welchem RO eine eigentliche Basis
bedeutet :

Gewöhnliche
Phosphorsäure .

Pyrophosphor -
säure.

Metaphosphor¬
säure .

Hydrat P0 5, (3 HO ) P0 5, (2 HO ) P0 5, (HO)

Salze
P0 3, (RO , 2 HO )
P0 5, (2RO , HO)
P0 5, (3 RO)
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Das Eingeklammerte bedeute immer das mit P0 5 inniger Vereinigte ,
die Basis im weiteren Sinne des Worts , welche durch eigentliche Basis
(RO ) und durch Wasser (HO) repräsentirt sein kann . So lange gewöhn¬
liche Phosphorsäure als solche, mit den sie auszeichnenden Reactionen , exi-
stirt , sind mit 1 Atom P0 5 3 Atome Basis innig verbunden ; so lange Py-
rophosphorsäure als solche , mit den für sie charakteristischen Reactionen ,
existirt , sind mit 1 Atom P0 5 2 Atome Basis innig verbunden ; so lange
Metaphosphorsäure als solche , mit den ihr eigenthümlichen Reactionen ,
existirt , ist mit 1 Atom P0 ä nur 1 Atom Basis in inniger Verbindung .
Es ist hier von besonderer Wichtigkeit , zu beachten , dass es nicht darauf
ankommt , wieviel Basis mit P0 6 überhaupt zusammen , z. B. in Lösung ist ,
sondern darauf , wieviel Basis sich mit P0 5 in inniger Verbindung nach
festem Verhältniss befindet ; man muss berücksichtigen , dass ein und der¬
selbe Körper in einer Flüssigkeit theilweise mit einem anderen Körper zu
einer Verbindung nach festem Verhältniss , theilweise mit dieser Verbindung
nach veränderlichem Verhältniss verbunden sein kann . Eine Auflösung
von pyrophosphorsaurem Salz P0 5, (2R0 ) in beliebig viel Wasser reagirt
ganz anders , enthält ein anderes Salz , als eine Lösung des gewöhnlich¬
phosphorsauren Natrons P0 5, (2 RO , HO) ; eine wässerige Lösung des meta¬
phosphorsauren Salzes P0 5, (RO ) reagirt ganz anders , als eine Lösung des
pyrophosphorsauren Salzes P0 5, (RO , HO) , und von beiden verschieden
verhält sich , weil ein anderes Salz enthaltend , eine Lösung von gewöhn¬
lich-phosphorsaurem Natron P0 5, (RO , 2 HO ). Ein metaphosphorsaures
Salz P0 8, (RO) geht , mit weniger oder mehr von einer eigentlichen Basis
RO (ätzendem Alkali z. B.) versetzt , keineswegs sofort in pyrophosphor -
saures Salz P0 5, (2R0 ) oder gewöhnlich -phosphorsaures Salz P0 5, (3RO )
üher , so wenig wie pyrophosphorsaures Salz P0 5 (2 RO) durch Zusatz von
Basis RO sofort zu gewöhnlich -phosphorsaurem Salz P0 5, (3RO ) wird ; ob
phosphorsaures Salz im Allgemeinen die Phosphorsäure als gewöhnliche
oder als Pyrophosphorsäure oder als Metaphosphorsäure enthält , wird nicht
dadurch bedingt , wieviel Basis mit 1 Atom PO 5 überhaupt zusammen (in
Lösung z. B.) ist , sondern dadurch , wieviel Basis damit nach bestimmtem
Verhältniss innig verbunden ist . Durch Erhitzen oder Eindampfen eines
metaphosphorsauren Salzes P0 6, (R0 ) oder eines pyrophosphorsauren Salzes
P0 5, (2RO ) mit hinlänglich viel Basis kann allerdings eine neue Menge
derselben in innige Verbindung gebracht und gewöhnlich -phosphorsaures
Salz P0 5, (3R0 ) gebildet werden .

Nach dieser Erkenntniss ergab es sich von selbst , dass man die ge¬
wöhnliche Phosphorsäure als dreibasische , die Pyrophosphorsäure als zwei¬
basische , die Metaphosphorsäure als einbasische Phosphorsäure bezeichnete .

Nach der Sauerstoffsäurentheorie war somit die Existenz von drei
Phosphorsäuren anzunehmen , welche alle dieselbe Zusammensetzung P0 6
bei sehr verschiedenen Eigenschaften haben , sofern sie nicht nur verschie¬
dene Reactionen zeigen , sondern sich auch nach verschiedenen Verhältnissen
mit Basen zu normalen Salzen verbinden . In der gewöhnlichen Phosphor¬
säure war das erste Beispiel gegeben , dass eine Säure existiren kann , von
welcher 1 Atomgewicht nicht mit 1, sondern mit 3 Aeq. Basis normale
Salze bildet ; ebenso an der Pyrophosphorsäure das erste Beispiel einer
zweibasischen Säure . Bei der gewöhnlichen Phosphorsäure und bei der
Pyrophosphorsäure ist das Atomgewicht verschieden von dem Aequivalent -
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gewicht ; 1 Atomgewicht gewöhnliche Phosphorsäure P0 5 braucht zur Bil¬
dung ihrer normalen Salze 3 Aequivalente Basis , 1 Atomgewicht Pyro¬
phosphorsäure braucht zur Bildung ihrer normalen Salze 2 Aeq. Basis,
während 1 Atomgewicht Salpetersäure oder 1 Atomgewicht Essigsäure u. a.
für die Bildung ihrer normalen Salze nur 1 Aeq. Basis nöthig hat . Setzt
man bei Salpetersäure oder Essigsäure Atomgewicht und Aequivalentge -
wicht als gleichbedeutend , so ist 1 Atomgewicht gewöhnliche Phosphor¬
säure mit 3, 1 Atomgewicht Pyrophosphorsäure mit 2 Atomgewichten oder
Aequivalenten Salpetersäure oder Essigsäure äquivalent . — Bei Beibehal¬
tung der Sauerstoffsäurentheorie ist bis jetzt noch kein Ausweg bekannt
geworden , wie man für diese Phosphorsäuren die Begriffe Atomgewicht
und Aequivalentgewicht wieder identisch machen könne . Es ist z. B.
nicht thunlich , einen ähnlichen Weg zu verfolgen , wie der ist , welcher für
die Identificirung dieser Begriffe bei verschiedenen salzbildungsfähigen
Oxyden desselben Metalls als ein möglicher versucht wurde (vergl . S. 110).
Wegen des Sauerstoffgehalts der Säure (Oä) lässt sich die Formel der ge¬
wöhnlich -phosphorsauren Salze P0 5, (3 RO) nicht drittheilen , die Formel
der pyrophosphorsauren Salze P0 5, (2 RO ) nicht halbiren ; es ist damit der
Weg abgeschnitten , um etwa die Atomgewichte des in diesen Salzen ent¬
haltenen Phosphors verschieden unter sich und anders , als das Atomgewicht
des in den metaphosphorsauren Salzen P0 5, (RO) und anderen Phosphor¬
verbindungen enthaltenen Phosphors , anzunehmen und den verschiedenen
Phosphorsäuren verschiedene Formeln beizulegen . Die Formeln der ge¬
wöhnlich -phosphorsauren und der pyrophosphorsauren Salze lassen sich
unmöglich so schreiben , dass in ihnen auf 1 Aeq. Basis eine als 1 Atom
Phosphorsäure zu betrachtende Menge dieser Säure enthalten wäre . Diese
Säuren lassen sich mit anderen Worten in keiner Weise als einbasische
Säuren , von welchen 1 Atomgewicht oder Aequivalent mit 1 Atomgewicht
oder Aequivalent Basis normale Salze bildet , betrachten ; es bleibt ausser¬
dem unerklärt , weshalb diese Säuren unter sich und von der Metaphos¬
phorsäure verschieden sind .

Nach der Wasserstoffsäurentheorie , welcher zufolge jede Säure (das
sogenannte Hydrat ) eine Wasserstoffverbindung ist und der Uebergang
der Säure in Salz auf dem Eintreten von Metall an die Stelle von Wasser¬
stoff beruht , erschien hingegen eine Deutung dieser Thatsachen als möglich .
Nach dieser Theorie können , so gut als Säuren existiren , welche in 1 Atom
1 Aequivalent durch Metalle vertretbaren (basischen) Wasserstoffs enthalten ,
auch Säuren existiren , in deren Atom 2 oder mehr Aequivalente durch
Metalle vertretbaren Wasserstoffs enthalten sind ; letztere Säuren wären dann
mehrbasische Säuren . Die verschiedenen Phosphorsäuren und ihre Salze hätte
man dieser Betrachtungsweise gemäss aufzufassen (wenn R Metall bedeutet ) :

Salze

(H ? H (R
(P0 8) H (POg) R (POg) R

Ir Ir |r

(PO,) j“ (PO, ) 1“
(POg ) R

Freie Säuren
(s. g. Hydrate)

Gewöhnliche (H
Phosphorsäure (POs ) |H

Ih

Pyrophosphorsäure (P0 7) I

Metaphosphorsäure (PO ß) H
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Die verschiedenen Reactionen dieser Säuren wären erklärt , da in ihnen
verschiedene salzbildende Atomgruppen als nähere Bestandtheile (in der
gewöhnlichen Phosphorsäure P0 8, in der Pyrophosphorsäure P0 7, in der
Metaphosphorsäure P0 6) anzunehmen wären . Die verschiedene Zusammen¬
setzung der Salze wäre erklärt , da in den freien Säuren ungleiche Mengen
basischen Wasserstoffs (in der gewöhnlichen Phosphorsäure 3 , in der Pyro¬
phosphorsäure 2, in der Metaphosphorsäure 1 Aeq.) enthalten wären . Der
Uebergang einer Säure in die andere erschien erklärbar ; wenn z. B. dasF
gewöhnliche phosphorsaure Natron (P0 8) iNa geglüht wird , tritt eine Zer -

l,Na
Setzung ein , 1 Aeq. Sauerstoff aus der salzbildenden Atomgruppe entweicht
mit dem noch vorhandenen Aequivalent basischen Wasserstoffs als Wasser

INa
und es entsteht das pyrophosphorsäure Salz (P0 7) welches eine nach

der Zusammensetzung wie nach den Reactionen ganz verschiedene salzbil¬
dende Atomgruppe als näheren Bestandtheil enthält .

So bildete sich 1838 und in den folgenden Jahren die Ansicht aus :
Säuren können existiren , die im freien Zustande (wenn es sauerstoffhaltige
Säuren sind , nach der Sprache der Sauerstoffsäurentheorie als Hydrate )
mehr als 1 Aeq. durch Metalle vertretbaren oder basischen Wasserstoffs
neben einem salzbildenden (einfachen oder zusammengesetzten ) Körper als
dem anderen näheren Bestandtheil enthalten ; solche Säuren sind mehrba¬
sische Säuren .

Wesentlich wurde diese Ansicht und die Anerkennung mehrbasischer
Säuren überhaupt unterstützt dadurch , dass Einzelnes , was bei den Phos¬
phorsäuren zur Erkenntniss der Existenz mehrbasischer Säuren hinleitete ,
auch bei organischen Säuren wiedergefunden wurde . Für die möglichst
getrocknete Mekonsäure , deren Zusammensetzung wie die ihrer Silbersalze
S. 76 ff. besprochen wurde , ergab sich als empirische Formel C14H40 14,
und für das weisse Silbersalz C14H2Ag20 14, für das gelbe C14 HAg 30 14;
ein an Silber (auf dieselbe Menge Kohlenstoff ' in der Säure bezogen ) reiche¬
res Silbersalz lässt sich nicht darstellen . Will man nach der Sauerstoff¬
säurentheorie die möglichst getrocknete Säure als ein Hydrat betrachten ,
dessen Wassergehalt durch Metalloxyd ersetzbar ist , so muss man die For¬
mel desselben Cl4 HOj !, 3 HO schreiben , die Formeln der Silbersalze
Cu HO u , HO , 2AgO und C14 II0 n , 3AgO ; man muss in dem möglichst
getrockneten Säurehydrat 3 Aeq. durch Oxyd vertretbares (basisches ) Was¬
ser annehmen . Es gelingt auch hier nicht , in wahrscheinlicher Weise For¬
meln aufzustellen , nach welchen für die Mekonsäure Atomgewicht und
Aequivalentgewicht gleichbedeutend wären , oder nach welchen in den nor¬
malen Salzen auf 1 Atom oder Aequivalent Säure (diese hypothetisch -was¬
serfrei genommen ) 1 Atom oder Aequivalent Basis käme . Wollte man das
weisse Silbersalz als das normale betrachten , so liesse sich die empirische
Formel C]4H2Ag20 14 allerdings auch halb so gross , — C7HAg0 7, schrei¬
ben und nach der Sauerstoffsäurentheorie sich daraus die rationelle Formel
C7H0 6, AgO construiren , und der für sich möglichst getrockneten freien
Säure käme dann consequent die Formel C7H0 6, HO zu ; aber für das
gelbe Silbersalz liesse sich nun keine Formel aufstellen , da man die für es
gefundene empirische Formel C14 HAg s0 14, in welcher IIP und 3 Ag vor -
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kommen , nicht halbiren kann . Die Mekonsäure musste man als dreibasi¬
sche Säure betrachten ; nach der Sauerstoffsäurentheorie musste man in ihr
im freien (sogenannten Hydrat -) Zustande 3 Aeq. basisches Wasser aner¬
kennen ; nach der Wasserstoffsäurentheorie nahm man , als Erklärung oder
Umschreibung der Thatsache dass sie dreibasisch ist , in ihr in diesem Zu¬
stande 3 Aequivalente basischen Wasserstoffs an neben einer salzbildenden
Atomgruppe , die in ihr als näherer Bestandtheil enthalten sei :

Freie Mekonsäure Weisses Gelbes
(s. g . Hydrat ) Silbersalz Silbersalz

(II III (Ag
(C14 HO i4) H (C14 H0 14) Ag (Cl4 II0 14) Ag

lll (Ag (Ag

Die Existenz eines Silbersalzes von der Zusammensetzung
F

(C14 IfOi 4) ,II kann nicht zweifelhaft sein ; dasselbe wurde zwar noch
(Ag

nicht dargestellt , aber entsprechend zusammengesetzte Salze mit einem
anderen Metall sind bekannt , welche z. B. Kalium oder Natrium oder
Calcium an der Stelle des Silbers in der zuletzt geschriebenen Formel
enthalten .

Die Citronensäure hat für sich möglichst getrocknet eine der Formel
C6II40 7 oder C12H80i 4 entsprechende Zusammensetzung . Fällt man über¬
schüssiges einfach -essigsaures Bleioxyd durch Citronensäure mit gewissen
Vorsichtsmaassregeln , dass der Niederschlag kein essigsaures Bleioxyd zu¬
rückhält , so hat dieser lufttrocken eine Zusammensetzung , die man durch
die empirischen Formeln C4H2Pb0 5 oder C12H6Pb 3Oi6 ausdrücken kann .
Man nahm früher die erstere Formel an und schrieb sie der Sauerstoff¬
säurentheorie entsprechend C4II , 0 4, PbO , wonach in diesem Salz auf
1 Atom oder Aequivalent hypothetisch -wasserfreie Citronensäure C4H20 4
1 Atom oder Aequivalent Bleioxyd enthalten wäre . Unter Voraussetzung
dieser Formel für die hypothetisch -wasserfreie Citronensäure musste man
der für sich möglichst getrockneten freien Säure die wenig wahrscheinliche
Formel 3C 4H20 4, 2 HO (= C12H80 14) beilegen . Aber noch mehr : das
Bleisalz verliert bei 120°C . ohne Zersetzung der darin enthaltenen Säure
noch Wasser und seine Zusammensetzung ist dann C12H5Pb 30 14, welche
Formel sich nicht etwa durch Division mit 3 vereinfachen lässt , und das
Silbersalz hat selbst bei wenig erhöhter Temperatur getrocknet die ent¬
sprechende Zusammensetzung C12H5Ag30 44. Hieraus ergiebt sich , dass
man die Formel der getrockneten freien Citronensäure C]21IS0 14 schreiben
und sie als eine dreibasische Säure betrachten muss ; nach der Sauerstoff¬
säurentheorie ist ihre rationelle Formel C]2H5On , 3 HO zu schreiben und
sind in ihr 3 Aeq. basisches Wasser anzunehmen , welche in den Salzen
theilweise oder ganz durch Metalloxyd vertreten sind ; nach der Wasser¬

st
stoffsäurentheorie hat man ihre rationelle Formel = (C12H50 14) IIIn
zu setzen und als nähere Bestandtheile eine salzbildende Atomgruppe
Ci, H öh und 3 Aequivalente basischen Wasserstoff anzunehmen , welche
letzteren in den Salzen ganz oder theilweise durch Metall ersetzt sind . In
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die Bestimmung des specifischen Gewichtes fester Körper mittelst 'des
' N ic .ho Ison ’sehen Aräometers , .Fig . 294 '. Einhohler Körper c vonBlech

Fio- 294 oĉer trä gt oben an einem Stiele eine Marke & und einen
kleinen Teller d, unten einen kleinen schweren Eimer d. Der
Schwerpunkt des Instrumentes ist so tief gelegt , dass das
Instrument in Wasser getaucht stets , auch wenn bei a massig
beschwert , aufrecht schwimmt . Unbeschwert sinkt der Körper
c nicht ganz in Wasser ein ; es sei das Auflegen von A Ge¬
wichtseinheiten auf den Teller nöthig , das Instrument bis zur
Marke b einsinken zu lassen . Zur Bestimmung des specifischen
Gewichtes einer Substanz legt man (nach Wegnahme des Ge-

c wichtes A) auf den Teller die Substanz und so viel Gewicht ,
B Gewichtseinheiten , dass das Instrument bis zur Marke b ein¬
getaucht schwimmt ; bringt dann die Substanz in den Eimer
d, und muss nun noch C Gewichtseinheiten auf den Teller
legen , damit das Instrument wieder bis zur Marke b eintauche .
Es ist das Gewicht der Substanz = A — B \ der Gewichts¬
verlust derselben in Wasser , = dem Gewichte eines gleichen

Volums Wasser , — C, das specifische Gewicht = -— ■ •C
Die Bestimmung des specifischen Gewichtes fester Körper mittelst des

Aräometers ist wenig genau und bietet höchstens Vortheile , wo das Com-
pendiöse des Apparates in Anschlag kommt , z. B. auf Reisen für die Be¬
stimmung des specifischen Gewichtes von Mineralien . Die vorher ange¬
führten Verfahrungsweisen geben genauere Resultate , haben aber auch in
manchen Beziehungen Nachtheile . Seltep hat man feste Körper in solchen
Stücken , die ganz dicht und doch gross genug sind , um sich unmittelbar an ein
Haar oder einen dünnen Draht gehängt zur Bestimmung des specif. Ge¬
wichtes verwenden zu lassen . Bei Anwendung eines Eimers wird , wie er auch
gestaltet sei , durch den Widerstand der Flüssigkeit gegen die Bewegung in
derselben die Genauigkeit der Wage beeinträchtigt . An guten Wagen ist
das Abnehmen und Wechseln der Wagschaalen möglichst zu vermeiden ,
und die Gehäuse der Wagen bieten selten Raum , das Einbringen der Sub¬
stanz oder des Eimers in die Flüssigkeit und das Herausnehmen , das An¬
hängen des Drahtes an das Häkchen u. s. w. bequem vorzunehmen . Ausser¬
dem ist hier stets die Flüssigkeit , in welcher der Gewichtsverlust bestimmt
wird , der Luft mit grosser Oberfläche ausgesetzt , und sie kann (Alkohol
z. B. durch Wasseranziehung ) bald sich verändern und selbst ein anderes
specifisches Gewicht annehmen . Ein anderes Verfahren , welches diese
Mängel nicht theilt , ist deshalb gewöhnlich vorzuziehen .

Wenn man in einem Gefässe genau eine bestimmte Menge , A Ge¬
wichtstheile , Wasser abgrenzen kann , bei Anwesenheit von B Gewichts¬
theilen eines festen Körpers in dem Gefäss aber nur noch a Gewichts¬
theile Wasser in dasselbe hineingehen , so erfüllt offenbar der feste Körper
so viel Raum , wie A — a Gewichtstheile Wasser (sein Volum verhindert
A — a Gewichtstheile Wasser am Hineingehen in das Gefäss) ; die Ge¬
wichte gleicher Volume des festen Körpers und des Wassers ver¬
halten sich wie B zu A — st, und das specifische Gewicht des erste -

B
ren ist = —--

A — «
Physikalische und theoretische Chemie . Abtheil . I . I®
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Fig . 295.

Man wendet gewöhnlich Gefässe von der Form Fig . 295 an , Glas¬
fläschchen mit so weitem Halse , dass die Substanz , deren specifisches Gewicht

zu bestimmen ist , in grobe Stückchen zerkleinert sich
bequem hineinbringen lässt , und mit genau passen¬
dem eingeschliffenem Glasstöpsel . Den ' Glasstöpsel
lässt man gewöhnlich aus einer dicken Thermometer¬
röhre bestehen , so dass bei Erwärmung der Flüssig¬
keit in dem geschlossenen Gefässe ein Theil derselben
durch die feine Oeffnung des Stöpsels austreten kann ;
man kann auch dem massiven Stöpsel an der Seite
eine feine Furche in der Richtung seiner Axe geben ,
welche leichter offen zu halten ist als die feine Oeffnung
in einem Stücke Thermometerröhre , die sich durch ein
feines Körnchen einer festen Substanz leicht verstopft . —

Andere Formen des Gefässes kommen manchmal noch in Anwendung . Die
in Fig . 296 dargestellte eignet sich sehr gut für zerkleinerte feste Körper ;
die Form Fig . 297 (wo eine aufgeschliffene Glasplatte die Stelle des Glas¬
stöpsels vertritt ) dient häufig für Mineralien , von welchen oft ein einzelner

Fig . 29G.
Fig . 298 .

Fig . 297.

nicht zu zerkleinernder
Krystall auf sein speci¬
fisches Gewicht zu unter¬
suchen ist ; einen Apparat
wie Fig . 298 wendet man
zweckmässig an, wenn man
den zu untersuchenden
festen Körpern die Gestalt
von Cylindern geben kann
(der Stöpsel muss nament¬
lich hier mit grösster Sorg¬
falt eingeschliffen sein , um
immer genau gleich tief in
das Glas hineinzugehen ;
bei dem Wägen stellt man
den Cylinder in das Blech -
Stativ , Fig . 299 , gesteckt
auf diel Wage ). Das ge¬
naue Abgrenzen einer con-
stanten ' Menge Wasser ge¬
lingt am Leichtesten mit

einem Apparate , wies ig . 296 ; mehr Uebung ist nöthig , um mit den Appara¬
ten Fig . 297 und Fig . 298 ebenso genaue Resultate zu erhalten . Die Resul¬
tate fallen genauer aus , wenn der Raum der Gefässe möglichst von der zu un¬
tersuchenden festen Substanz erfüllt wird , und es ist deshalb vortheilhaft ,
mehrere solcher Gläschen zu haben , um immer eines anwenden zu können ,
das von der vorhandenen Menge fester Substanz möglichst ausgefüllt werde .

Für jedes Gläschen wird das absolute Gewicht bestimmt und ermittelt ,
wieviel Wasser es bei eingesetztem Stöpsel (oder bei Fig . 297 bei aufge¬
setzter Deckplatte ) fasst . Das Gläschen wird mit destillirtem Wasser ganz
gefüllt und der Stöpsel mit massigem Druck eingesetzt ; leicht bleibt eine
Luftblase an dem unteren Theile des Stöpsels , was sich vermeiden lässt , wenn

Fig . 299.
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man den Stöpsel vorher einige Zeit in Wasser liegen liess , so dass seine
Oberfläche vollständig benetzt ist . Das Gläschen wird rasch mittelst Fliess¬
papier vollständig abgetrocknet und dabei , um Temperaturveränderung des
eingeschlossenen Wassers zu vermeiden , stets nur oben am Halse ange¬
fasst . Bei verschiedenen Temperaturen fasst ein Gläschen verschiedene
Gewichte Wasser . Man bestimmt für mehrere Temperaturen dieses Ge¬
wicht , so dass man aus diesen Bestimmungen auf das Gewicht für die
.zwischenliegenden Temperaturen und jede vorkommende Versuchstempe¬
ratur Schliessen kann ; es ist anzurathen , diese Bestimmungen möglichst
zu vervielfachen , weil man bei ihnen leicht eine Controle für die
Genauigkeit der Resultate hat und die Handhabung des Apparates am
Besten kennen lernt . In dem Gläschen selbst wägt man die Substanz ,
deren specifisches Gewicht ermittelt werden soll ; nach dem nachherigen
Uebergiessen der Substanz mit Wasser kann durch vorsichtiges Erhitzen
bis zum Kochen die anhängende und in den Zwischenräumen enthaltene
Luft leicht ausgetrieben werden ; bei Gläschen von der Form Fig . 296 oder
298 bewirbt man dies oft passender dadurch , dass man einen Korkstöpsel
mit eingesetztem Glasröhrchen aufsteckt , welches mittelst einer Cautschuk -
röhre mit einer kleinen Handluftpumpe verbunden ist , und mittelst einiger
Kolbenstösse die Luft über dem Wasser verdünnt . Dann wird das Gläs¬
chen (nach Kochen , erst wenn wieder abgekühlt ) mit Wasser vollständig
gefüllt und nach eingesetztem Stöpsel abgetrocknet und gewogen . Als die
Temperatur des Wassers im Gläschen betrachtet man gewöhnlich die der
umgebenden Luft ; genauer erfährt man sie bei Gläschen von der Form
Fig . 296 oder 298 , wenn man sie in eine Schaale mit Wasser stellt , so
dass dieses sie bis in die Nähe des ausgeschliffenen Theils (am Halse ) um-
giebt ; ein in das umgebende Wasser eintauchendes Thermometer giebt die
Temperatur desselben an ; man setzt den Stöpsel auf , trocknet den heraus¬
ragenden Theil des Gläschens mittelst Fliesspapier ab , nimmt nun erst
das Gläschen aus dem umgebenden Wasser und trocknet den übrigen Theil
seiner Oberfläche . Zweckmässig lässt man das umgebende Wasser einige
Grade (etwa 2° bis 5°) wärmer sein , als die Lufttemperatur ist , damit beim
Abtrocknen sich das Wasser im Gläschen zusammenziehe und nicht etwas
davon durch die feine Röhre oder die Furche des Stöpsels austrete .

Wenige Beispiele werden das Gesagte veranschaulichen . Man habe
bestimmt :

1) 14,382 Grm ., Gewicht des Gläschens (leer und trocken ) ;
2) 25 ,627 Grm ., Gewicht des Gläschens , mit Wasser bei 22° C. gefüllt ;
3) 34 ,603 Grm ., Gewicht des (wieder getrockneten ) Gläschens mit

Flussspathstücken ;
4) 39 ,473 Grm., Gewicht des Gläschens mit Flussspath und Wasser

bei 22° C. gefüllt .
Aus 1) und 3) folgt das absolute Gewicht des Flussspaths = 20 ,221

Grm . ; aus 1) und 2) das Gewicht des das leere Gläschen füllenden Wassers
= 11,245 Grm ., aus 3) und 4) das Gewicht des das theilweise mit
Flussspath gefüllte Gläschen füllenden Wassers = 4,870 Grm . Der Fluss¬
spath erfüllt somit soviel Raum , wie 11 ,245 — 4,870 = 6,375 Grm.

20 221
Wasser , und sein specif . Gewicht ist = - ’—— = 3,172 , gegen Wasser6,375
von 22° C. als Einheit .

18*
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Es ist leicht einzusehen , wie hei Versuchen mit Substanzen , die nicht

in Berührung mit der Luft gewogen weiden dürfen , verfahren wird (die
Substanz wird , aus einer sie schützenden Flüssigkeit herausgenommen ,
rasch abgetrocknet und in das theilweise mit einer solchen Elüssigkeit ge¬
füllte Gläschen gebracht ), und wie bei Substanzen , für welche wegen ihrer
Löslichkeit in Wasser eine andere Flüssigkeit angewendet werden muss .
Beispielsweise möge die Bestimmung des specif . Gewichtes des Kaliums in
Steinöl von 0 ,758 specif . Gewicht (bei der Versuchstemperatur ) angeführt
werden :

1) 14 ,320 Grm ., Gewicht des leeren Gläschens ;
2) 22 ,784 Grm ., Gewicht des mit Steinöl vollständig gefüllten Gläs¬

chens ;
3) 17 ,852 Grm ., Gewicht des mit Steinöl theilweise gefüllten Gläs¬

chens ;
4) 20 ,428 Grm ., Gewicht des die vorhergehende Menge Steinöl und

einige Kaliumstücke enthaltenden Gläschens ;
5) 23 ,103 Grm ., Gewicht des Gläschens mit den Kaliumstücken und

mit Steinöl vollständig gefüllt .
Aus 3) und 4) folgt das absolute Gewicht des Kaliums = 2,576

Grm . ; nach 1) und 2) fasst das Gläschen leer 8 ,464 Grm . Steinöl ; Gläs¬
chen und Kalium wiegen zusammen 14 ,320 - )- 2 ,576 = 16 ,896 Grm .,
und dies Gewicht von 5) abgezogen giebt 6,207 als das Gewicht , welches
das Gläschen nach dem Einbringen des Kaliums noch an Steinöl fasst .
Das Kalium nimmt also denselben Raum ein , wie 8 ,464 — 6,207 — 2 ,257

Grm . Steinöl , und sein specifisches Gewicht ist = 1,141 gegen das

des Steinöls als Einheit , und = 1,141 X 0 ,758 = 0 ,865 bezogen auf
das des Wassers (bei der Versuchstemperatur ) als Einheit .

Den wissenschaftlichen Anforderungen an eine Angabe des specifischen
Gewichtes ist genügt , wenn dasselbe für irgend eine Temperatur , gegen das
des Wassers bei derselben Temperatur als Einheit , richtig bestimmt ist .
Will man — um Resultate , die bei verschiedenen Temperaturen gesunden
wurden , vergleichbarer zu machen — jede Angabe auf das specifische Ge¬
wicht des Wassers bei 0° (der gewöhnlich angenommenen Normaltempera¬
tur ) als Einheit reduciren , so hat man die zuerst gefundene Zahl einfach
mit dem specifischen Gewichte des Wassers für die Beobachtungstemperatur
(das bei 0° = 1 gesetzt ) zu multipliciren oder , da das specifische Gewicht
dem Volum umgekehrt proportional ist , durch das Volum des Wassers
für die Beobachtungstemperatur (das bei 0° = 1 gesetzt ) zu dividiren ; die
S. 179 mitgetheilte Tabelle bietet hierfür die nöthigen Data . Die durch
diese Reduction bewirkte Aenderung der Angabe ist meistens nicht bedeu¬
tend . War z. B . das specif . Gewicht des Zinns bei 12°C . = 7 ,3074 gegen
das von Wasser bei 12°C . als Einheit gefunden , so ist es bei 12 0 ., gegen

das von Wasser bei 0° als Einheit , = = 7,3051 . Selten sind
XjUUUo.JL

die Bestimmungen des specifischen Gewichtes fester Körper so genau oder
für so von der mittleren Temperatur verschiedene Temperaturen ausgeführt ,
dass eine solche Reduction anzubringen wäre .

Selten auch nur werden diese Bestimmungen mit solcher Genauigkeit



von Flüssigkeiten . 277

ausgeführt , dass für die dabei vorkommenden Wägungen die Reduction auf
den leeren Raum (vergl . S. 263 ) anzubringen wäre . Die Vernachlässigung
dieser Reduction lässt das specifische Gewicht der schwereren Körper , die
verhältnissmässig weniger Gewichtsverlust beim Wägen in der Luft erlei¬
den , zu gross erscheinen . Eine nur annähernd richtige , aber meistens hin¬
reichende Correction lässt sich in folgender Weise leicht anbringen . Man
babe z. B. gefunden für Blei und Wasser das Verhältniss der specif . Ge¬
wichte uncorrigirt wie 11,325 zu 1. Hiernach wöge in der Luft 1 Cubik-
centimeter Blei 11,325 Grm., derselbe Raum Wasser 1 Grm . Aber im
luftleeren Raume würde jede dieser Mengen um das Gewicht Eines Cubik -
centimeters Luft mehr wiegen . Dieses Gewicht (es lässt sich aus der S. 305
gegebenen Tabelle für die bei dem Versuche stattgehabte Lufttemperatur
entnehmen ; andere Umstände , den Barometerstand z. B. zu berücksich¬
tigen , ist meistens unnöthig ) zu beiden Zahlen zuaddirt , giebt das berichtigte
Verhältniss der Gewichte gleicher Volume Blei und Wasser , das dann neuer¬
dings auf das specif . Gewicht des Wassers — 1 zu reduciren ist . Wäre
z. B. die Versuchstemperatur 20° C. gewesen , so wäre , da das Gewicht von
1 Cubikcentimeter Luft hier 0,0012 beträgt , das Verhältniss der auf den
leeren Raum corrigirten Gewichte in dem eben angeführten Beispiel wie
11,3262 zu 1,0012 , oder das corrigirte specif . Gewicht des Bleies

11,3262
= ÜKm ^ 11 ’313 '

Alle solche Correctioneu haben nur dann einen Sinn , wenn ihr Ein¬
fluss auf das Endresultat bedeutender ist , als die durch Versuchsfehler be¬
dingte Unsicherheit desselben . Man muss sich immer , durch Wiederholung
der Versuche unter etwas geänderten Umständen (z. B. durch Anwendung
verschiedener Mengen des festen Körpers ) von der Grösse dieser Unsicher¬
heit überzeugen , ehe man versucht , solche feinere Correctionen anzu¬
wenden .

Hat man von einer Substanz nur wenige kleine Stücke , so lässt sich
das specifische Gewicht derselben manchmal vortheilhaft so bestimmen ,
dass man (z. B. durch Zusatz von Weingeist oder von einem Salz zu
Wasser ) zwei die Substanz nicht angreifende Flüssigkeiten von nahezu
gleichem specifischen Gewichte aufsucht , in deren einer jene Substanz
untersinkt , während sie auf der anderen schwimmt ; ihr specifisches Gewicht
liegt dann zwischen dem der beiden Flüssigkeiten .

Bestimmung des specifischen Gewichtes von Flüssigkeiten .

Die specifischen Gewichte von Flüssigkeiten lassen sich am Einfachsten ,
unmittelbar durch Vergleichung der Gewichte gleicher Volume derselben , be¬
stimmen . Das S. 274 (Fig . 295 ) beschriebene Stöpselgläschen giebt das ge¬
wöhnlichst angewendete Mittel ab , gleiche Volume von Wasser und der an¬
deren zu untersuchenden Substanz abzugrenzen und ihr Gewicht ermitteln zu
lassen . Es wird leer und dann einmal mit Wasser , das anderemal mit der
anderen Flüssigkeit bei derselben Temperatur vollständig gefüllt und sorg¬
fältig abgetrocknet gewogen ; durch Division des Gewichtes des Wassers in
das Gewicht der anderen Flüssigkeit erhält man das specifische Gewicht der
letzteren für die Versuchstemperatur .
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I)ie Gewichtsbestimmungen :
1) 8,395 Grm . für das leere Gläschen ;
2) 13,786 Grm . für das mit Wasser bei 16° C. gefüllte Gläschen ;
3) 12,690 Grm . für das (nach Entfernung alles Wassers ) mit Alkohol

bei 16° C. gefüllte Gläschen
geben aus 1) und 2) das Gewicht des Wassers = 5,391 , aus 1) und 3)
das Gewicht eines gleichen Volums Alkohol — 4,295 , und das specif .
Gewicht des untersuchten Alkohols ist hiernach bei 16° C., bezogen auf

4 295
das des Wassers bei 16° 0 . als Einheit , = ='n = 0,7967 .5,391

Solche Gläschen , wie Fig . 295 (S. 274 ) abgebildet , lassen sich leicht mit
telst eines kleinen Trichters füllen , und nach dem Gebrauche reinigen und
(durch Erwärmen , Einstecken eines Glasröhrchens und Aussaugen ) trocknen .
Als Versuchstemperatur wird auch hier meist die der umgebenden Luft ge¬
nommen ; leicht wird indess die Flüssigkeit im Gläschen durch Berührung
desselben mit der Hand etwas wärmer , oder , wenn eine flüchtige Flüssig¬
keit untersucht wird und beim Einsetzen des Stöpsels überläuft , durch Ver¬
dunstung derselben etwas kälter . Für genaue Bestimmungen eignet sich
die in Fig . 300 dargestellte Vorrichtung , welche sich durch Anblasen einer
Kugel an eine Glasröhre , Verengen der letzteren an einer Stelle durch Aus¬
ziehen , und Einschleifen eines Stöpsels (dieser braucht nicht genau einge¬
schliffen zu sein) leicht herstellen lässt . An der verengten Stelle ist recht¬
winklig zur Axe der Röhre mit dem Diamant ein Strich gezogen ; bis an
diesen stellt man die Flüssigkeit jedesmal ein, während die Kugel und ein
Theil der Röhre in Wasser tauchen , dessen Temperatur durch ein einge¬
senktes Thermometer angegeben wird . Das Füllen des Gläschens bewerk¬
stelligt man einfach mittelst eines feinen Trichters , den man sich durch
Ausziehen einer Glasröhre leicht darstellt . Das Entleeren führt man mittelst
desselben Trichters a aus , in welchen sich eine Cautschukpipette b mittelst
eines Korkes c einsetzen lässt (Fig . 302 ), und dann durch Erwärmen des

Gläschens , mit der Mün¬
dung nach unten . Das
Gläschen hängt man an
den Haken , welcher sich
an chemischen Wagen
unter der Aufhängevor¬
richtung einer Wag -
schaale befindet , mit¬
telst eines Drahtes , Fig .
301 , in dessen untere
Krümmung man den ver¬
engten Theil der Glas¬
röhre einsteckt . Das Ein¬
stellen der Flüssigkeit
auf den Strich bewirkt
man , indem man mit¬
telst eines gedrehten
Streifens Fliesspapier ,
zuletzt mittelst eines fein

ausgezogenen Glasstabes , die überschüssige Menge Flüssigkeit wegnimmt ;
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dann wird der leere Raum der Röhre mittelst eines Streifens Fliesspapier ge¬
trocknet , der Stöpsel aufgesetzt (welcher hier nur das Verdunsten von
Flüssigkeit während der Wägung verhütet ) und das Gewicht des abge¬
trockneten Gläschens ermittelt . Das Austrocknen des Inneren eines solchen
Gläschens wird am Zweckmässigsten durch längeres Erhitzen in einem aus
Blech zusammengebogenen und mit einem eben solchen Deckel bedeckten
Kästchen , mittelst einer untergestellten Gas- oder Weingeistlampe , bewerk¬
stelligt . — Für jedes solcher Gläschen , die leicht anzufertigen sind , auch
bei kleinen Mengen Flüssigkeit noch genaue Resultate geben und nichts
von dieser durch Ueberlaufen verloren gehen lassen , bestimmt man durch
einige Versuche das Gewicht des bei verschiedenen Temperaturen sie bis
zum Strich erfüllenden Wassers , damit man später für jeden Versuch , wo
das specifische Gewicht einer anderen Flüssigkeit bestimmt werden soll,
leicht entnehmen kann , mit welchem Gewicht Wasser man das für eine ge¬
wisse Temperatur gefundene Gewicht der anderen Flüssigkeit verglei¬
chen soll.

Nach dem Principe , die Gewichte gleicher Volume verschiedener
Flüssigkeiten unmittelbar zu vergleichen ,werden die meisten Bestimmungen
des specifischen Gewichtes bei wissenschaftlichen Untersuchungen ausge¬
führt *). Es mag hier gleich Einiges über die Correction der Resultate auf
den leeren Raum und die Berücksichtigung der Temperatur angeführt
werden .

Durch Abwägen gleicher Volume einer Flüssigkeit und Wasser in der
Luft erhält man die absoluten Gewichte (G und Gi ) etwas zu klein , näm¬
lich um das Gewicht der verdrängten Luft (n). Die durch Wägungen irr
der Luft unmittelbar gefundenen Gewichte ( (? und G\) stehen um so näher
in demselben Verhältniss zu einander , wie die auf den luftleeren Raum
reducirten (G -j- n und Gi -f- n), je weniger sie von einander verschieden
sind , d. h. je näher das specifische Gewicht der untersuchten Flüssigkeit
mit dem des Wassers übereinstimmt . Nur wenige Flüssigkeiten haben ein
von dem des Wassers so verschiedenes specifisches Gewicht , dass die Be¬
stimmung dieser Eigenschaft aus den auf den luftleeren Raum reducir¬
ten Gewichten sich erheblich anders ergäbe , als aus den durch die
Wägungen in der Luft unmittelbar gegebenen . Wo das specifische Ge¬
wicht einer Flüssigkeit mit grosser Schärfe zu bestimmen ist , genügt statt
einer Reduction der einzelnen Wägungen auf dem luftleeren Raume im
Allgemeinen dieselbe Correction , welche S. 277 besprochen wurde . Es sei
z. B. durch Wägungen in der Luft , bei 20° C. Lufttemperatur , gefunden ,
dass das ein Gläschen mit engem Halse bis zu einem Strich an demselben
bei 0°C . füllende Quecksilber 58 ,965 Grm . wiegt , das denselben Raum bei
0° füllende Wasser 4,332 Grm . Das specif . Gewicht des Quecksilbers bei

*) Auf diesem Princip beruht auch die Bestimmung des specifischen Gewichtes einer
Flüssigkeit in der Art , dass man ermittelt , wieviel ( in Grm .) ein bekanntes Volum (nach
Cubikcentimetern ) einer Flüssigkeit wiegt , oder welches Volum ein bekanntes Gewicht
einer Flüssigkeit einnimmt ; es wird hier 1 Cubikeentimcter Wasser = 1 Grm . gesetzt .
Findet man , dass (aus einer Messpipette in ein auf der Wage vorher tarirtes Glas ge¬
laufene ) 20 CC . einer Flüssigkeit 23 ,68 Grm . wiegen , so ist das specifische Gewicht
dieser Flüssigkeit = 1,184 . Findet man , dass 10 Grm . einer Flüssigkeit in einem in
Cubikeentimeter und Bruchtheile derselben eingetheilten Glascylinder 12,5 CC. erfüllen ,
so ist das specifische Gewicht dieser Flüssigkeit = 0,800 .
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0° ist hiernach , gegen das des Wassers bei 0°C . als Einheit , = 13,611 .
Es wiegt nach dieser Bestimmung 1 Cubikcentimeter Quecksilber in der
Luft 13,611 Grm . , ein gleiches Volum Wasser 1 Grm . ; im luftleeren
Raume wären beide Gewichte um das Gewicht von 1 Cubikcentimeter Luft
von 20° C., nämlich um 0,0012 Grm . grösser , und das Verhältniss der auf

13,611 + 0,0012
den luftleeren Raum berichtigten Gewichte somit - —-— --- 0—

— 13,596 ; letztere Zahl , giebt das wahre specifische Gewicht des Queck¬
silbers bei 0° gegen das des Wassers bei 0° als Einheit . — Wenn allge¬
mein S das aus Wägungen in der Luft unmittelbar abgeleitete , auf das des
Wassers als Einheit bezogene specifische Gewicht einer Flüssigkeit und
n das Gewicht von 1 Cubikcentimeter Luft bei der Lufttemperatur der
Wägungen ist , so ist das für den luftleeren Raum berichtigte specif . Ge¬

wicht = ——j—— ; der Werth von n lässt sich aus der S. 305 gegebenen
1 -f- n

Tabelle leicht entnehmen .
Das Wasser dehnt sich durch Erwärmen , namentlich innerhalb der

Temperaturen , bei welchen Bestimmungen des specifischen Gewichtes ge¬
wöhnlich angestellt werden , viel weniger aus , als fast alle anderen Flüssig¬
keiten , und bei verschiedenen Temperaturen ist deshalb das Verhältniss
der Gewichte gleicher Volume Wasser und einer anderen Flüssigkeit ein
verschiedenes (vergl . S. 266 ). Um die für verschiedene Temperaturen ge¬
fundenen und immer auf Wasser von denselben Temperaturen als Einheit
bezogenen specifischen Gewichte auf Eine Temperatur (z. B. 0° C.) redu -
ciren zu können , ist die Kenntniss der Ausdehnung des Wassers und der
anderen Flüssigkeit nöthig . Erstere ist S. 179 angegeben , letztere nur
für eine beschränkte Anzahl von Flüssigkeiten ermittelt und im Allgemeinen
bei jeder Flüssigkeit eine andere . Ist vt das Volum des Wassers bei <°,
Vt das Volum der anderen Flüssigkeit , um deren specifisches Gewicht es
sich gerade handelt , auch bei t° (beide Volume bezogen auf das bei 0° C.
als Einheit ), St das für die Temperatur t° für die letztere Flüssigkeit gefun¬
dene , auf das von Wasser von f° als Einheit bezogene specif . Gewicht , so ist
das specif. Gewicht dieser Flüssigkeit bei <°, bezogen auf das des Wassers vons
0° als Einheit , = — und das specif . Gewicht der Flüssigkeit bei 0°, be-vt

S V
zogen auf das des Wassers bei 0° als Einheit , = - •vt

Es sei z. B. die Uebereinstimmung zweier Bestimmungen des specif .
Gewichtes des Alkohols zu beurtheilen , dessen Ausdehnung S. 176 ange¬
geben ist . Eine Bestimmung ergab St = 0,809 bei 5° C., eine andere
0,7996 bei 15° C. Werden aus den Ausdehnungstabellen die Zahlenwerthe
für Vt und vt in die letzte Formel gesucht , so erhält man das specif . Ge¬
wicht des Alkohols bei 0° C., bezogen auf das des Wassers bei 0°C . :

. n 0,809 . 1,0053 Aoio ,aus der ersten Bestimmung = - = 0,8134 ,
U )i/ 1/ 9 J

0,7996 . 1,0162
aus der zweiten Bestimmung — - ^ 0007 - = 0,8120 .

Ausser dem im Vorhergehenden besprochenen Verfahren , das spe-
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cifische Gewicht von Flüssigkeiten zu bestimmen , findet noch eine andere
Methode Anwendung , welche sich darauf gründet , dass ein Körper in eine
Flüssigkeit tauchend von seinem Gewichte gerade so viel verliert , als
ein gleich grosses Volum der Flüssigkeit wiegt . Die Gewichtsverluste ,
welche ein und derselbe Körper beim Wägen in zwei verschiedenen Flüssig¬
keiten zeigt , drücken also die Gewichte gleicher Volume dieser Flüssig¬
keiten aus , und stehen im Verhältnisse der specifischen Gewichte derselben .
Verliert ein Körper in Wasser Cr, in einer anderen Flüssigkeit G ( an Ge¬
wicht , so ist das specifische Gewicht der letzteren , bezogen auf das des

Q.
Wassers als Einheit , = . Als eintauchenden Körper wählt man gewöhn -G

lieh ein massives Stück Glas oder ein mittelst Quecksilber beschwertes und
zugeschmolzenes Glasgefäss ; man hängt ihn an das Häkchen der kürzer
hängenden Wagschaale an der hydrostatischen Vrage S. 268 . Den Ge¬
wichtsverlust ermittelt man , indem man 1) den Körper erst in der Luft ,
dann in Flüssigkeit tauchend wiegt , oder 2) indem man ihn in der Luft
hängend nur tarirt und dann , wenn er in Flüssigkeit taucht , so viel Ge¬
wicht in die kürzer hängende Wagschaale legt , dass das Gleichgewicht her¬
gestellt wird .

1) Ein Glaskörper wog in der Luft 13 ,895 Grm ., in Wasser tauchend
9,724 , in Terpentinöl tauchend 10 ,225 Grm . Specif . Gewicht

des Terpentinöls = IM « = .10 '225 = M ! _° = 0 ,880 .
1 13 ,895 — 9 ,724 4 ,171

2) Ein Glaskörper wurde in der Luft schwebend ins Gleichgewicht
tarirt . Beim Eintauchen desselben in Wasser mussten in die kürzer
hängende Wagschaale 4 ,171 , beim Eintauchen in verdünnte Schwe¬
felsäure 7 ,153 Grm . zugelegt werden , um das Gleichgewicht her -

7 153
^zustellen . Specifisches Gewicht der Säure = ~ F715 .

Zum Zwecke genauerer Bestimmungen muss man den Gewichtsverlust
des Glaskörpers in Wasser für jede Versuchstemperatur kennen ; er ist bei
verschiedenen Temperaturen ein etwas verschiedener , wegen der Ausdehnung
des Wassers durch die Wärme und der Ausdehnung des Glaskörpers selbst . —
Die nach dieser Methode sich bestimmenden specifischen Gewichte werden
für die Temperatur und auf den luftleeren Raum gerade so reducirt , wie
dies S. 279 f. angegeben ist .

Arbeitet man stets bei nahezu derselben Temperatur (etwa . zwischen
10° und 20° C.) , so dass sich der Gewichtsverlust des Glaskörpers in
Wasser annähernd als stets gleich gross betrachten lässt , so kann dieses
Verfahren zur Bestimmung des specifischen Gewichtes in folgender Weise
sehr vereinfacht werden . An einer hinreichend empfindlichen Wage
(Fig . 303 a . f. S .) ist der eine Arm des Balkens zwischen der mittleren
Schneide und der Schneide am Finde in 10 gleiche Theile getheilt , und am
Ende desselben hängt mittelst eines feinen Platindrahtes ein mit Quecksilber
beschwerter Glaskörper , welchem (in der Luft schwebend ) die auf der Wag¬
schaale liegende Tara das Gleichgewicht hält . Um , wenn der Glaskörper
(wie in der F'igur ) in eine Flüssigkeit taucht , das Gleichgewicht der Wage
herzustellen , dient ein gebogener , auf dem Wagebalken verschiebbarer
Draht (in der Figur der grössere ), dessen Gewicht dem Gewichtsverluste
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des Glaskörpers in reinem Wasser genau gleich ist . Man sieht leicht , dass
beim Eintauchen des Glaskörpers in eine Flüssigkeit , die specifisch leichter
ist als Wasser , der Draht näher dem Mittelpunkte des Wagebalkens hängen
muss , um das Gleichgewicht herzustellen ; seine Stelle auf der Theilung des
Balkens zeigt dann das specifische Gewicht der Flüssigkeit an . Um die
zweite Decimalstelle nicht bloss durch Schätzung der Stellung des Drahtes
zwischen zwei Theilstrichen zu haben , und selbst auf die dritte Schliessen
zu können , wendet man noch einen anderen Draht an (den kleineren ),
dessen Gewicht genau Ein Zehntheil von dem des grösseren ist . Die Stellung
der Drähte , wie in Fig . 303 , würde ein specifisches Gewicht der Flüssigkeit
= 0,850 anzeigen . Bei Flüssigkeiten , deren specifisches Gewicht zwischen
1 und 2 liegt , hängt man noch einen Draht , dessen Gewicht dem des
grösseren genau gleich ist , an den Haken , an welchem der Glaskörper be¬
festigt ist ; bei Flüssigkeiten vom specifischen Gewichte 2 bis 3 hängt man

Fig . 303.

an derselben Stelle zwei solche Drähte auf, und vollendet mit dem einen
schwereren und dem 10 mal leichteren Drahte auf dem getheilten Arme des
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Balkens die Herstellung des Gleichgewichtes . Die Wägungen gehen bei
Anwendung dieses Apparates rasch vor sich ; der Glaskörper kann auch
geradezu in Glasgefässe , Flaschen z. B., eingesenkt werden , welche die auf
ihr specifisches Gewicht zu prüfende Flüssigkeit enthalten .

Wenn ein Körper in einer Flüssigkeit frei schwimmend nicht völlig
untersinkt , so wiegt das von dem eingesunkenen (unter dem Spiegel der
Flüssigkeit befindlichen ) Theile verdrängte Volum der Flüssigkeit so
viel , wie der ganze schwimmende Körper (vergl . Seite 107). In einer
specifisch schwereren Flüssigkeit muss deshalb der ganze schwimmende
Körper schwerer sein , damit ein bestimmtes Volum desselben (3 Cubik -
centimeter z. B.) einsinke ; bei stets gleichem Gewichte des schwimmenden
Körpers wird der von ihm in einer specifisch schwereren Flüssigkeit einsin¬
kende Theil kleiner sein , als der in einer specifisch leichteren einsinkende .
Auf diesen Sätzen beruht die Bestimmung des specifischen Gewichtes mit¬
telst der Arä ometer , schwimmender Körper von veränderlichem Gewichte
(Gewichtsaräometer ) oder unveränderlichem Gewichte (Scalenaräometer ).

Bei den Gewichtsaräometern verändert man das Gewichteines
schwimmenden Körpers , bis derselbe genau bis zu einer Marke in die
Flüssigkeit einsinkt ; immer wiegt dann das Volum der Flüssigkeit , wel¬
ches dem Volum des eingesunkenen Theils (unter der Marke ) gleich ist ,
so viel wie der ganze schwimmende Körper . Die Gewichte des schwimmen¬
den Körpers , mit welchen er in verschiedenen Flüssigkeiten bis zu der Marke
einsinkt , geben die Gewichte gleicher Volume dieser Flüssigkeiten , d. h .
sie stehen im Verhältniss der specifischen Gewichte dieser Flüssigkeiten .
Als Gewichtsaräometer kann man das in Fig . 294 (S. 273 ) abgebildete
Aräometer benutzen ; häufiger wendet man eine aus Glas geblasene Vor¬
richtung , etwa von der in Fig . 304 dargestellten Form an : einen hohlen

Glaskörper b, welcher unten in a mit einer passenden
Menge Quecksilber beschwert ist , so dass er stets auf¬
recht schwimmt , und oben einen dünnen Hals mit einer
Marke c und einer Schaale cl hat (weniger zerbrechlich
ist das Instrument , wenn an der Stelle des gläsernen
Halses ein Platindraht an den Glaskörper angeschmolzen
ist ). Man bestimmt ein- für allemal das Gewicht des In¬
strumentes P , sodann wie viel Gewicht ( 6r) man auf
die Schaale legen muss , damit es in reinem Wasser
schwimmend bis zur Marke einsinke , und wie viel Ge¬
wicht (Gi ) aufgelegt werden muss , damit es in der zu unter¬
suchenden Flüssigkeit bis zur Marke einsinke ; die Ge¬
wichte gleicher Volume Wasser und der anderen Flüssig¬
keiten sind dann P -f- G und P -f - Glt und das speci -

p _i_ g
fische Gewicht der letzteren — ——:— —1. Das leere

x - f- Gr

Aräometer wiege z. B. 20,852 Grm . ; damit es in Wasser
bis zur Marke einsinke , ist das Auflegen von 7,842 , damit es in wäs¬
serigem Weingeist bis zur Marke einsinke , ist das Auflegen von 3,108 Grm .
nöthig ; das specifische Gewicht des wässerigen Weingeistes ist dann

20 ,852 -|- 3,108
~ 20 ,852 4 - 7,842 — ’
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Ein schwimmender Körper von unveränderlichem Gewichte sinkt in

Flüssigkeiten von verschiedenem specifischen Gewichte ungleich tief ein,
nämlich immer so tief , dass das Gewicht der durch den eingesunkenen
Theil verdrängten Flüssigkeit so viel wiegt , wie der ganze schwimmende
Körper . Die Scale na räo me ter sind solche schwimmende Körper von
unveränderlichem Gewichte , aus deren mehr oder weniger tiefem Ein¬
sinken bei dein Schwimmen in einer Flüssigkeit auf das specifische Gewicht
der letzteren geschlossen wird . Sie haben , aus Glas angefertigt , die in
Fig . 305 und 306 dargestellte Einrichtung Ein hohler Körper 6 trägt

Fig 305. Fig . 306 einen stärker beschwerten Theil a und einen dünnen
Hals c ; durch die stärkere Beschwerung des Theiles
(i ist der Schwerpunkt des ganzen Instrumentes so
tief herabgebracht , dass es stets aufrecht schwimmt ;
in den Hals c ist die auf Papier gezeichnete Scale
eingeschoben , und das Instrument ist dann oben
verschlossen . Man erkennt leicht , dass das Aräo¬
meter um so kleinere Unterschiede des specifischen
Gewichtes angeben wird , je dünner der Hals im
Verhältniss zu den Dimensionen des ganzen In¬
strumentes ist . Ein Aräometer , welches für Flüssig¬
keiten von grösserem und von kleinerem speci¬
fischen Gewichte , als das des Wassers , brauchbar
sein soll, muss in reinem Wasser etwa bis zur Mitte
des Halses einsinken . Um hinreichende Genauigkeit
(ein hinlänglich grosses Stück Scale für einen be¬
stimmten Unterschied der specifischen Gewichte ) zu
erhalten , ohne den Hals des Aräometers allzu lang
machen zu müssen , wendet man gewöhnlich für
Flüssigkeiten , die specifisch schwerer sind als Was¬
ser , andere Aräometer an , als für die leichteren .

Die ersteren Instrumente macht man so schwer , dass sie in reinem
Wasser bis nahe zu dem oberen Ende des Halses einsinken ; die für leich¬
tere Flüssigkeiten bestimmten Aräometer macht man so schwer , dass sie
im Wasser bis nahe zu dem unteren Ende des Halses einsinken .

Bei den gewöhnlich gebrauchten Scalenaräometern stehen die Grade
der Scale, bis zu welchen sie in verschiedenen Flüssigkeiten schwimmend
einsinken , in keiner anderen Beziehung zu den specifischen Gewichten
dieser Flüssigkeiten , als einer empirisch aufzusuchenden . Von solchen
Aräometern mit empirischer Scale sind namentlich die nach Baume ,
Gartier und Beck häufig angewendet .

Bei den Aräometern nach Baume (Fig . 307 u. 308 ) soll das für
Flüssigkeiten von kleinerem Specifischen Gewichte als Wasser bestimmte
so graduirt sein , dass der Punkt der Scale , bis zu weichem das Instru¬
ment in einer Lösung von 1 Thl . Chlornatrium in 9 Thln . Wasser
einsinkt , mit 0, der Punkt der Scale, bis zu welchem das Instrument in
reinem Wasser einsinkt , mit 10 bezeichnet wird ; der Raum der Scale
zwischen diesen Punkten wird in 10 gleiche Grade getheilt , und solche
nach oben noch so weit die Scale reicht aufgetragen . An dem für Flüssig¬
keiten von grösserem specifischen Gewichte , als das des Wassers , bestimm¬
ten Aräometer soll der Punkt 0 der Scale der sein, bis zu welchem das
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Instrument in reinem Wasser einsinkt ; der Punkt , bis zu welchem das
Instrument in einer Lösung von 15 Thln . Chlornatrium in 85 Thln . Wasser

Fig 307 Fig 308 einsinkt , soll mit 15 bezeichnet sein , und
Aräometer von Baume ' solche Sleiche Grade > wie deren 15

1. für Flüssigkei - 2. für Flüssigkei - zwischen die beiden erwähnten Punkte
werden noch so viele , als derten leichter als

Wasser .
ten schwerer als gehen ,

Wasser . Raum der Scale erlaubt ,nach unten auf¬
getragen . Die Versuchstemperatur soll
die mittlere (eigentlich 17,5° C.) sein . —
Auf den beiden Aräometern ist somit
dasselbe specifische Gewicht (das des
Wassers ) mit ungleichen Zahlen bezeich -

30 JJ 30 El net ; auf dem einen zeigt eine grössere
Gradzahl eine specifisch leichtere , auf
dem anderen eine specifisch schwerere
Flüssigkeit an. Eine Angabe nach °B.
(Graden Baume ) ist nur dann brauch¬
bar , wenn es selbstverständlich oder aus¬
drücklich gesagt ist , ob sie sich auf das
Aräometer für leichtere oder auf das für
schwerere Flüssigkeiten bezieht .

Bei Cartier ’s nur für leichtere
Flüssigkeiten , als Wasser , bestimmter
Aräometerscale stimmt der Punkt 22

mit dem auf Baume ’s Aräometer überein , aber auf dem ersteren ist
von diesem Punkte aus auf- und abwärts der Raum der Scale, welcher
16 Graden nach Baume entspricht , in 15 Theile getheilt .

An Beck ’s Aräometerscale ist der Punkt , bis zu welchem das Aräome¬
ter in Wasser einsinkt , mit 0, der Punkt , bis zu welchem es in einer Flüssig¬
keit von 0,850 specifischem Gewichte einsinkt , mit 30 bezeichnet , und solche
Grade , wie deren 30 zwischen jene beide Punkte gehen , auf - und abwärts
aufgetragen . Gewöhnlich ist auch hier die Scale auf zwei Instrumente
vertheilt , deren eines für schwerere , das andere für leichtere Flüssigkeiten ,
als Wasser , bestimmt ist . Auch hier muss für jede Angabe nach Aräo¬
metergraden bekannt sein , ob sie auf eine Flüssigkeit von geringerem oder
von grösserem specifischen Gewichte , als das des Wassers , geht .

Man hat wiederholt bestimmt , welchen specifischen Gewichten die
einzelnen Grade dieser Aräometerscalen entsprechen , aber verschiedene
Forscher haben ziemlich abweichende Resultate erhalten . In derselben
Flüssigkeit sinken auch gewöhnlich verschiedene Aräometer , die doch an¬
geblich in derselben Weise graduirt sein sollen , bis zu merklich verschie¬
denen Stellen der Scalen ein . Deshalb sind alle Angaben des specifischen
Gewichtes , nach Graden einer dieser Aräometerscalen ausgedrückt , etwas
unsicher .

Folgende Tabellen zeigen , welche specifischen Gewichte gewöhnlich
mit den verschiedenen Graden der genannten Scalen als übereinstimmend
betrachtet werden .
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Tabelle I.

für Flüssigkeiten leichter als Wasser .

Gr . Baume Cartier Beck Gr . Baume Cartier Beck

70 _ _ 0,7083 34 0,854 0,850 0,8333
G9 — 0,7112 33 0,859 0,855 0,8374
G8 — 0,7142 32 0,864 0,861 0,8415
07 — — 0,7173 31 0,869 0,866 0,8457
CG — 0,7203 30 0,875 0,872 0,8500 ■
G5 — - 0,7234 29 0,881 0,878 0,8542
G4 — — 0,7265 28 0,886 0,883 0,8585
G3 — — 0,7296 27 0,892 0,889 0,8629
G2 — — 0,7328 26 0,897 0,895 0,8673
Gl — — 0,7359 25 0,903 0,901 0,8717
GO 0,744 — 0,7391 24 0,909 0,907 0,8762
59 — — 0,7423 23 0,915 0,914 0,8808
58 — — 0,7456 22 0,921 0,921 0,8854
57 — - 0,7489 21 0,927 0,927 0,8900
56 — — 0,7522 20 0,933 0,934 0,8947
55 0,763 — 0,7556 19 0,939 0,941 0,8994
54 — — 0,7589 18 0,94G 0,948 0,9042
53 — — 0,7623 17 0,952 0 ,955 0,9090
52 — — 0,7658 IG 0,959 0,902 0,9139
51 — — 0,7692 15 0,965 0,969 0,9189
50 0,784 — 0,7727 14 0,972 0,97G 0,9239
49 0,788 — 0,77G3 13 0,979 — 0,9289
48 0,792 — 0,7799 12 0,986 — 0,9340
47 0,795 — 0,7834 11 0,992 — 0,9392
4G 0,799 — 0,7871 10 1,000 — 0,9444
45 0,803 — 0,7907 9 — — 0,9497
44 0,807 — 0,7944 8 — — 0,9550
43 0,811 — 0,7981 7 — — 0,9604
42 0,816 — 0,8018 G — 0,9659
41 0,820 — 0,8061 5 — — 0,9714
40 0,824 — 0,8095 4 — — 0,9770
39 0,829 0,824 0,8133 3 — — 0,9826
38 0,834 0,829 0,8173 2 — — 0,9883
37 0,839 0,834 0,8212 1 — — 0,9941
36 0,844 0,839 0,8252 0 — — 1,0000
35 0,849 0,845

1
0,8292

1
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von Flüssigkeiten .
Tabelle II .

für Flüssigkeiten schwerer als Wasser .

Baume

1,000
1,007
1,014
1,020
1,028
1,034
1,041
1,049
1,057
1,0G4
1,072
1,080
1,088
1,090
1,104
1,113
1,121

1,130 .
1,138
1,147
1,157
1,100
1,170
1,185
1,195
1,205
1,215
1,225
1,235
1,245
1,250
1,207
1,278
1,289
1,300
1,312
1,324

B cck
1

Gr . Baume

1,0000 37 1,337
1,0059 38 1,349
1,0119 39 1,361
1,0180 40 1,375
1,0241 41 1,388
1,0303 42 1,401
1,0300 43 1,414
1,0429 44 1,428
1,0494 45 1,442
1,0559 46 1,450
1,0025 47 1,470
1,0692 48 1,485
1,0759 49 1,500
1,0828 50 1,515
1,0897 51 1,531
1,0908 52 1,540
1,1039 53 1,502
1,1111 54 1,578
1,1184 55 1,590
1,1258 56 1,015
1,1333 57 1,634
1,1409 58 1,653
1,1486 59 1,071
1,1565 00 1,690
1,1044 01 1,709
1,1724 62 1,729
1,1800 03 1,750
1,1888 04 1,771
1,1972 65 1,793
1,2057 06 1,815
1,2143 07 1,839
1,2230 68 1,804
1,2319 09 1,885
1,2409 70 1,909
1,2500 71 1,935
1,2593 72 1,960
1,2687
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Unter den Aräometern mit rationeller Scale , wo die Angaben
der Scale in einer wesentlichen , und nicht bloss willkürlichen und conven -
tionellen , Beziehung zu den specifischen Gewichten stehen , ist das einfach¬
ste und empfehlenswertheste das Gay - Lussac ’sche Volumeter . Das

^ Princip dieses Instrumentes wird aus Folgendem klar . Sei ein
' cylindrisches , unten verschlossenes Glasrohr (Fdg. 309 ) in

0 gleiche Theile getheilt und mit so viel Quecksilber beschwert ,
dass es aufrecht schwimmend in Wasser bis zu dem Theil¬
striche 100 eintaucht ; es ist dann das Gewicht des von 100

150 . rr
Volumtheilen verdrängten Wassers gleich dem Gewichte des
Rohres sammt dem Quecksilber . Sinkt der Apparat in einer

, 10q anderen Flüssigkeit schwimmend bis zum Theilstrich 80 ein , so
zeigt dies , dass das Gewicht der von 80 Volurntheilen ver¬
drängten Flüssigkeit auch gleich ist dem Gewichte des Rohres

-so sammt dem Quecksilber , oder , dass 80 Volumtheile der letz -

3 teren Flüssigkeit eben so viel wiegen,wie 100 VolumtheileWasser ; wird das Gewicht von 100 Volumtheilen Wasser = 1
gesetzt , so ist das von 80 Volumtheilen der anderen Flüssig¬

keit auch = 1, das von 100 Volumtheilen derselben also = = 1,25 ,

und letztere Zahl auch das specifische Gewicht dieser Flüssigkeit . Sinkt
derselbe Apparat , hei unverändertem Gewichte , in einer Flüssigkeit bis zu
dem Theilstriche 120 ein , so wiegen von dieser Flüssigkeit 120 Volum¬
theile so viel, wie 100 Volumtheile Wasser , oder das specifische Gewicht

der ersteren Flüssigkeit ist = -= 0,833 . Allgemein ist das speci¬

fische Gewicht einer Flüssigkeit , in welcher der Apparat bis zu der Stelle

« der Scale einsinkt , = --
y

Um nach diesem Principe , welches aus den Angaben einer in gleiche
Theile getheilten Scale leicht und sicher das specifische Gewicht abzuleiten
gestattet , ein empfindliches Aräometer zu construiren , muss die Scalen¬
röhre im Vergleich zu dem ganzen Instrumente lang und dünn sein , damit

z. B. — von der Räumlichkeit , welche bei dem Schwimmen des Instru¬

mentes in Wasser untersinkt , auf der Scale eine ansehnliche Länge ein¬
nehme . Man giebt dem Instrumente eine Form , wie sie Fig . 310 dar¬
stellt , und bestimmt die Scale desselben in folgender Weise . Den Punkt
der Scalenröhre (welche cylindrisch sein muss), bis zu welchem es in reinem
Wasser schwimmt , bezeichnet man mit ' 100 ; den , bis zu welchem es in
verdünnter Schwefelsäure von 1,25 specif . Gewicht einsinkt , dem oben
Angeführten entsprechend mit 80 , theilt den Zwischenraum zwischen diesen
Punkten in 20 gleiche Theile und setzt dieselbe Eintheilung nach unten
und nach oben fort . Gewöhnlich wendet man zwei Volumeter ani eines
für die Flüssigkeiten von grösserem specifischen Gewichte als das des
Wassers , welches in Wasser schwimmend bis nahe am oberen Ende des
Halses eintaucht und in der angegebenen Weise graduirt wird , und eines
für Flüssigkeiten von kleinerem specifischen Gewichte als das des Wassers ,
welches in Wasser schwimmend bis nahezu an das untere Ende des Halses
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säure (der s. g . Acetylsäure ) Nichts gemeinsam hat ; und der Verbindung
C4 H2 Cl2, deren Entstehung auch S. 292 angegeben ist und welcher gerade
ihrer Entstehungsweise nach diese Forme ] auch wirklich zukommt , gab
man die halbirte Formel , C2HCl, und betrachtete sie als Chlorformyl , ob¬
wohl sie, was ihr chemisches Verhalten betrifft , in gar keiner näheren Be¬
ziehung zu der Ameisensäure (der s. g . Formylsäure ) steht . — Dieser Be¬
trachtungsweise , wie die als Radicale zu bezeichnenden Atomgruppen in
den organischen Verbindungen zu erkennen seien , stand die andere ent¬
gegen : als Radical sei zu betrachten , was in Verbindungen , welche offenbar
zusammengehören , nämlich in einander umgewandelt werden können und
Gemeinsames in dem Verhalten zeigen , wirklich gemeinsam , als die in allen
diesen Verbindungen in der That eingeschlossene Atomgruppe , enthalten
sei. Ein Beispiel dafür giebt , was eben bezüglich der Annahme eines
Radicals Benzoyl C14H50 2 erörtert wurde . — Die erstere dieser Betrach¬
tungsweisen schnitt gemäss den Grundsätzen der elektrochemischen Theorie ,
ohne auf das Verhalten der Verbindungen massgebende Rücksicht zu
nehmen , durch die Formeln derselben hindurch und betrachtete das neben
entschieden elektronegativen Elementen (Sauerstoff , Chlor z. B.) Stehende
geradezu als den elektropositiven Bestandtheil , als ein elektropositives Radi¬
cal, ebenso wie umgekehrt neben elektropositiven Elementen , Kalium oder Zink
z . B., sich ein elektronegatives , dem Chlor vergleichbares zusammengesetztes
Radical , das Cyan , in einer Verbindung vorfinden könne . Die andere Be¬
trachtungsweise liess , ohne die elektrochemische Theorie im Allgemeinen zu
verwerfen , doch das chemische Verhalten der Verbindungen für die Annahme
der Radicale in ihnen maassgebender sein ; sie stellte danach , wie Verbindungen
bezüglich ihres Uebergangs in einander als zusammengehörige erschienen , die,
in welchen dasselbe Radical zu vermuthen war , zusammen , und kam zu der
Formulirung dieses Radicals in der Weise , dass sie von den Formeln jener
Verbindungen Alles , was in ihnen wechselt , abzog , so dass als Formel des
Radicals das Gemeinsame , und zwar Alles Gemeinsame , übrig blieb .

In der Art , wie im Vorstehenden angegeben wurde , hatte sich die
Radicaltheorie bis etwa zum Jahre 1835 entwickelt . — So unbestreitbar
der Nutzen war , welchen die Wissenschaft von der Radicaltheorie zog, in¬
dem diese eine grosse Menge von organischen Verbindungen in der ein¬
fachsten Weise , nach dem Muster der unorganischen Verbindungen , classi-
ficiren konnte , so erhoben sich doch auch Zweifel an ihrer Zulässigkeit .
Diese Zweifel stützten sichtheilweise darauf , dass die Mehrzahl der ange¬
nommenen zusammengesetzten Radicale nicht für sich dargestellt war ; als
später Substanzen von der Zusammensetzung einiger früher nur hypothetisch
erschlossener Radicale wirklich dargestellt wurden , vermisste man an ihnen
das chemische Verhalten , die Verbindungsfähigkeit mit anderen Körpern ,
die man von ihnen erwartet hatte . Man machte ferner der Radicaltheorie
den Einwurf , dass die organischen Verbindungen nicht das chemische Ver¬
halten zeigen , welches die ihnen beigelegte Constitution doch andeute ; so
z. B., dass viele Verbindungen von Chlor mit Alkoholradicalen (Aethyl ,
Methyl u. a.) nicht sofort , den unorganischen Chlorverbindungen ent¬
sprechend , durch Silbersalze zerlegt werden , dass Aether bei seiner Lö¬
sung in Wasser nicht sofort Alkohol bilde , u. a. — Die meisten früher ge¬
machten Einwürfe waren nicht stichhaltig . Die Verbindungsfähigkeit eines
Elementes ist nicht etwas unter allen Umständen in gleicher Weise sich
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Aeusserndes (Phosphor in der rothen Modification geht unter Umständen
Verbindungen nicht ein , unter welchen gewöhnlicher Phosphor leicht Ver¬
bindungen bildet ; Antimon , welches durch Chlorgas bei gewöhnlicher
Temperatur so leicht angegriffen wird , bleibt in Berührung mit flüssigem
Chlor bei sehr niedriger Temperatur unverändert ) ; daraus , dass eine als
Radical betrachtete Verbindung im freien Zustand abgeschieden dann nicht
ganz in der Weise Verbindungen eingehe , wie man es vermuthet hatte , war
nicht sofort der Schluss zu ziehen , sie sei überhaupt unfähig , Verbindungen
zu bilden . ' Zudem wurde eine Gruppe metallhaltiger Körper bekannt ,
welche , obgleich sehr zusammengesetzt , doch das Verhalten unzerlegbarer
Körper vollkommen nachahmen und unzweifelhaft als zusammengesetzte
Radicale betrachtet werden können ; der am Frühesten nachgewiesene dieser
Körper , Kakodyl C^ H 6 As = Kd , bildet z. B . ein Oxyd Kd 0 , eine Säure
KdÖ 3, H0 (im freien Zustand ), Chlorverbindungen Kd CI und Kd Cl ;, Schwe¬
felverbindungen KdS , KdS -2 und KdS 3, und diese Verbindungen verhalten
sich in den meisten Beziehungen wie solche , die an der Stelle von Kd ein
unzerlegbares Metall enthalten . In Beziehung darauf , dass die organischen
Verbindungen nicht immer diejenigen Zerlegungen bei Einwirkung anderer
Körper ergeben , welche man an den entsprechenden unorganischen Ver¬
bindungen zu sehen gewohnt war , ist zu beachten , dass auch aus einigen
unorganischen Chlorverbindungen das Chlor durch Silberlösung und aus
einigen schwefelsäurehaltigen Verbindungen diese Säure durch Barytlösung
nicht oder nur unvollständig ausgefällt wird . Der Einwurf , dass bei der
Lösung gewisser organischer Substanzen in Wasser nicht sofort die von
der Radicaltheorie als -Hydrate der ersteren betrachteten Substanzen ent¬
stehen , beruhte auf der Vernachlässigung des im Vorhergehenden wieder¬
holt (S. 32 und S. 269 ) hervorgehobenen Umstandes , dass ein Unter¬
schied darin liegt , ob ein Körper sich mit Wasser nach veränderlichen
Verhältnissen oder inniger nach bestimmten Proportionen verbindet , und
bei demselben Körper Beides stattfinden kann .

Ein gewichtigerer Einwurf gegen die Radicaltheorie war die Behaup¬
tung , die erstere sei überhaupt unzureichend , die organischen Verbindungen
befriedigend zu classificiren und die Analogien in ihrem Verhalten auszu¬
drücken . Namentlich von 1834 an wurden zur Unterstützung dieser Be¬
hauptung Thatsachen zusammengestellt ; auf die Anführung einiger der¬
selben und die theoretischen Folgerungen , die man daraus zog , ist in dem
Folgenden etwas genauer einzugehen .

Die Radicaltheorie hatte bei ihrer Ausbildung bis dahin sich im Wesent¬
lichen der elektrochemischen Ansicht (vergl . S . 100 f.) angeschlossen .
Dieser Ansicht entsprechend wurden alle Verbindungen , die organischen
wie die unorganischen , als binäre betrachtet , als zwei nähere Bestandtheile ,
einen elektropositiveren und einen elektronegativeren , einschliessend ; dem
Qualitativen der Elemente , ob diese elektropositivere oder elektronegativere
seien , wurde , wie schon S . 289 Erinnerung fand , von vielen Chemikern
eine überwiegende Bedeutsamkeit für die Beurtheilung der rationellen Con¬
stitution der chemischen Verbindungen beigelegt . Wenn auch z. B. einzelne
Chemiker die Existenz sauerstoffhaltiger Radicale annahmen (vergl . S . 288 ),
läugneten andere , gerade auf die elektrochemischen Ansichten gestützt ,
dass der so elektronegative Sauerstoff sich mit Kohlenstoff und Wasser -
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stoff zu einem wie ein Element sich verhaltenden Körper , zu einem als
Kadical functionirenden Atomencomplex vereinigen könne . Die letzteren
Chemiker betrachteten im Allgemeinen alle einfacheren sauerstoffhaltigen
organischen Substanzen als Oxyde , den darin enthaltenen Sauerstoff geradezu
als den negativen , den Rest von Bestandtheilen (Kohlenstoff und Wasser¬
stoff ) als den positiven näheren Bestandtheil . Das in einer Verbindung
enthaltene Chlor wurde im Allgemeinen als ein näherer , als der elektro -
negative Bestandtheil betrachtet . Von dem Chlor glaubte man , dass es nur
einen gleichfalls elektronegativen Körper in organischen Verbindungen ver¬
treten könne , den Sauerstoff z. B . ; Sauerstoff und Chlor gemeinsam ent¬
haltende organische Verbindungen betrachtete man als Oxychloride , den
Sauerstoff und das Chlor in ihnen als gemeinsam den elektronegativen
Bestandtheil bildend . Wasserstoff und Chlor wurden aber als elektroche¬
misch so entgegengesetzte Substanzen angesehen , dass eine Vertretung der¬
selben untereinander , mit Beibehaltung des chemischen Charakters der Ver¬
bindung , als unmöglich erschien .

Es wurden nun , in rasch zunehmender Menge , Thatsachen bekannt ,
welche darlegten , dass Chlor , Brom und ähnliche Elemente , wie auch zu¬
sammengesetzte Körper , den Wasserstoff organischer Verbindungen ver¬
treten können , ohne dass der chemische Charakter derselben dabei so ver¬
ändert wird , wie es nach der Auffassung der Radicaltheorie von dem Ge¬
sichtspunkt der elektrochemischen Ansichten aus zu erwarten gewesen
wäre .

Bei Einwirkung von trockenem Chlorgas auf Essigsäure C4 H 4 0 4 im
directen Sonnenlicht werden 3 At . Wasserstoff durch 3 At . Chlor ersetzt ;
es entsteht eine neue Säure , die Trichloressigsäure C4 Cl3 H0 4. Diese Säure
verhält sich der Essigsäure in vielen Beziehungen ähnlich . C4 C13H0 4
sättigt dieselbe Menge Basis wie C4 H 4 0 4. Bei der Zersetzung beider
Säuren durch dieselben Agentien bilden sich in vielen Fällen analoge Pro -
ducte ; bei der Zersetzung durch überschüssiges Alkali zerfällt z . B . die
Essigsäure zu 2 C 0 2 und C2 H 4 (Sumpfgas ), die Trichloressigsäure zu
2 C 0 2 und C2 H Cl3 (Chloroform , das sich als Sumpfgas betrachten lässt ,
in welchem 3 H durch 3 CI ersetzt sind ). Durch Wasserstoff im Entstehungs¬
zustande wird endlich die Trichloressigsäure wiederum zu gewöhnlicher
Essigsäure umgewandelt . — Dass das Chlor in der Trichloressigsäure und
der (durch Chlor vertretbare ) Wasserstoff in der gewöhnlichen Essigsäure ,
der diesen Elementen beigelegten Unähnlichkeit in elektrochemischer Be¬
ziehung ungeachtet , eine ähnliche Rolle bezüglich der Constitution dieser
Verbindungen spielen , sofern diese Verbindungen selbst sich in so hohem
Grade analog verhalten , ist unzweifelhaft .

In der durch Vereinigung von Chlor mit Aethylen (dem s. g . ölbildenden
Gas ) C4 II 4 entstehenden Verbindung C4H 4 Cl2, dem Chloräthylen (dem
s. g . Oel des ölbildenden Gases ) , kann , in dem Maasse als die Einwirkung
des Chlors fortgesetzt und durch Sonnenlicht unterstützt wird , ein Atom
Wasserstoff nach dem anderen durch Chlor ersetzt werden . Es entstehen
nacheinander die Verbindungen : .

C4 H 4C12; C4H 3 Cl3 ; C4H 2 C14; C4 II Cl6 ,
bis sich zuletzt C4C16 bildet . Diese Verbindungen verhalten sich keines¬
wegs wie solche , die etwa die ganze Menge des Chlors als den einen und
den Rest der darin enthaltenen Elemente (Kohlenstoff und Wasserstoff ) als

19*



292 Substitutions - und ältere Typentheorie .
den anderen näheren Bestandtheil enthalten , sondern 1 At. Chlor ist in
ihnen allen in anderer Weise enthalten , als die anderen Chloratome , und
die letzteren fungiren , was die Zersetzungen betrifft , ähnlich wie Wasser¬
stoff. Aus allen , eben in Eine Reihe zusammengestellten Verbindungen , sie
mögen wenig oder viel Chloratome enthalten , wird z. B. durch die Ein¬
wirkung alkoholischer Kalilösung 1 At. Wasserstoff und 1 At . Chlor , unter
Bildung von Chlorkalium , ausgeschieden und es bleibt eine Verbindung ,
die auf 4 At. Kohlenstoff 4 At . Anderes , durch Wasserstoff und Chlor
in wechselndem Verhältniss Repräsentirtes enthält . In dieser Weise
entsteht

aus C4H4C12 die Verbindung C4H3 CI
» C4H3C13 „ „ c 4h2ci >
„ c 4h 2ci 4 „ „ C4HC13
„ C4HC1 5 „ „ C4 C14.

Das Gemeinsame in der Zusammensetzung der letzteren Zersetzungs -
producte , der Umstand , dass die darin mit 4 At . Kohlenstoff verbunden
bleibenden 4 At . anderer Substanzen in wechselnden Verhältnissen aus
Wasserstoff und aus Chlor bestehen können , zeigt , dass Wasserstoff und
Chlor allerdings in ähnlicher Weise in einer organischen Verbindung ent¬
halten sein oder dass sie sich ohne Aenderung wesentlicher Eigenschaften
der Verbindungen vertreten können .

Das durch Oxydation des Indigblaus mittelst Salpetersäure oder Chrom¬
säure entstehende Isatin Cli; If5NO , wird durch Einwirkung von wässeri¬
gem Chlor zu Chlorisatin C16H4C1N04; dieses bildet sich auch bei Einwir¬
kung von wässerigem Chlor auf Indigblau , zugleich mit Dichlorisatin
C16H3 C12N0 4. Das Isatin und die genannten chlorhaltigen Verbindungen ,
welche 1 oder 2 At . Wasserstoff des Isatins durch Chlor ersetzt enthalten ,
verhalten sich nun in vielen Beziehungen ganz analog . Durch Einwirkung
von heissem wässerigem Kali z. B. entsteht (unter Aufnahme der Elemente
von 2 H 0 ) :

Isatin Chlorisatin Dichlorisatin
C)c h 5no 4 c 16h 4CIno 4 c 16h 3ci 2 no 4

die Säure 1 H? N0 « H‘ C1NOs C>«H*C1>N0 «
\ Isatinsäure Chlorisatinsäure Dichlorisatin -

säure ,
welche Säuren sich mit dem Kali (die Isatinsäure z. B. zu KO, C1(i II,; N0 5)
vereinigen . — Bei Destillation mit Kalihydrat entsteht (unter gleichzei¬
tiger Zersetzung von 4 HO, Bildung von 4C0 2 und Freiwerden von 2 H) :

I Isatin Chlorisatin Dichlorisatin
aus ( c lßH3N04 C16H4C1N04 C16H3C12N04

die Base | ° 12H! N C» H« C1N C12 II 5C12N
( Anilin Chloranilin Dichloranilin ,

und das Chloranilin — Anilin , in welchem Wasserstoff durch Chlor ersetzt
ist — hat , des Eintretens des als elektronegativ betrachteten Chlors unge¬
achtet , noch basische Eigenschaften .

Solche Thatsachen lehrten , dass in einer Verbindung Wasserstoff durch
Chlor , und ebenso durch diesem ähnliche Elemente , vertreten werden kann ,
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ohne dass die Haupteigenschaften der Verbindung dadurch abgeändert wer¬
den . Substitutionsproducte nannte man die aus einer Verbindung
durch solche Vertretungen sich ableitenden Substanzen , und schenkte vor¬
zugsweise Beachtung dem Umstand , dass die Substitutionsproducte häufig
noch die Haupteigenschaften der ursprünglichen Verbindung haben ; unter
Haupteigenschaften verstand man den chemischen Charakter im Allgemeinen
(sauren oder basischen z. B .) und die Zersetzungsarten (dass Zersetzung
durch dieselben Agentien — z. B. die Einwirkung von Alkalien auf Essig¬
säure und Chloressigsäure , oder auf Isatin , Chlorisatin und Dichlorisatin ,
in den oben angegebenen Weisen — analoge Producte ergiebt ) .

Solche Substitutionsproducte entstehen nun nicht allein bei der Ver¬
tretung eines Elementes durch ein anderes Element (des Wasserstoffs durch
Chlor , Brom o. a.) , sondern auch bei Vertretung eines Elementes durch eine
Atomgruppe .

Bei der Einwirkung von Bromdampf auf erhitztes Benzol C12H6 ent¬
steht Brombenzol C12 H5 Br . Das letztere verhält sich nicht dem ersteren
gegenüber wie eine Verbindung , welche Brom als den einen näheren Be¬
standtheil enthält , sondern als eine analoge Verbindung ; das Benzol und
das Brombenzol erleiden z. B . bei Einwirkung von rauchender Salpeter¬
säure oder von rauchender Schwefelsäure dieselbe Abänderung der Zu¬
sammensetzung ; es entstehen hierbei

C12H6 C12Hä Br
Benzol Brombenzol

C12H, N0 4 C12 Hj BrN0 4
Nitrobenzol Nitrobrombenzol

C12H6 S2 0 6 C12Hö Br S2 0 6
Sulfophenylsäure Sulfobromphenylsäure

Aus dem Benzol C12Hc entsteht durch Erwärmen mit rauchender
Salpetersäure das Nitrobenzol C12H5 N 04 . So wenig das Brombenzol im
Vergleich mit dem Benzol den Charakter eines Bromids (eines das Brom
als einen näheren Bestandtheil in sich enthaltenden Körpers ) zeigt , so
wenig zeigt das Nitrobenzol ein Verhalten , welches berechtigte , es als
Sauerstoff einerseits und Kohlenstoff , Wasserstoff und Stickstoff zu dem
zweiten näheren Bestandtheil vereinigt andererseits enthaltend zu betrach¬
ten . Das Nitrobenzol stellt sich im Gegentheil in gewissen Beziehungen
dem Benzol selbst an die Seite ; es lässt sich betrachten als durch Er¬
setzung von 1 Atom Wasserstoff in diesem durch 1 At . Untersalpetersäure
N 0 4 entstanden , d. i . als C12H5 (N0 4). Es ist auch wieder solcher Abän¬
derung der Zusammensetzung fähig , wie . die , durch welche das Benzol zu
Nitrobenzol wird ; durch Kochen mit rauchender Salpetersäure wird es zu
Dinitrobenzol C]L>H4 N 2 0 8 = Ci2 H4 (NC>4)2. Nitrobenzol und Dinitro -
benzol — zwei bezüglich des Sauerstoffgehaltes so ganz verschiedene Kör¬
per , welche aber als analoge Verbindungen dastehen , wenn man die Ver¬
tretbarkeit des Wasserstoffs durch Untersalpetersäure anerkennt — zeigen
in mehrfacher Beziehung analoges Verhalten . So z. B . entstehen bei Ein¬
wirkung von 6 At . Schwefelwasserstoff auf 1 At . Nitrobenzol oder Dinitro¬
benzol (unter gleichzeitiger Bildung von 4 HO und Ausscheidung von 6 S)
Basen :

aus

oder ,
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!Nitrobenzol Dinitrobenzol

C12H5(N0 4) c 12h 4(no 4)2

die Base f0 » 11' * CI2H6(N0 4)N
1 Anilin Nitranilin .

Das Nitranilin — Anilin , in welchem 1 At . Ii durch N0 4 vertreten ist —
zeigt noch den basischen Charakter des Anilins .

Aus der übergrossen Zahl von Beweisen , welche für die Substitution
unter Beibehaltung des chemischen Charakters bekannt geworden sind ,
möge noch Ein Beispiel angeführt werden . Die Benzoesäure C14H6 0 4
wird in dem thierischen Organismus zu Hippursäure CjsHgNOg , und als
letztere in dem Harn ausgeschieden . Durch Kochen der Benzoesäure mit
rauchender Salpetersäure wird in ihr 1 At . H durch 1 At . N0 4 ersetzt
und es entsteht die Nitrobenzoesäure C14H:, (N0 4) 0 4. Diese hat noch in
dem Grade den chemischen Charakter der Benzoesäure , dass sie in dem
Organismus dieselbe Umwandlung erleidet ; nach dem Genuss von Nitroben¬
zoesäure wird im Harn Nitrohippursäure C18Hs (N0 4) NOe ausgeschieden .
- Die Nitrobenzoesäure C14H5N0 8 — C44H5(N0 4) 0 4hat , ihres ungleich

grösseren Sauerstoffgehaltes ungeachtet , noch den chemischen Charakter der
Benzoesäure C14H60 4, und dasselbe gilt sogar noch für die Dinitrobenzoe -
säure C14H4N20 12 = C]4H4 (N0 4)ä 0 4, welche bei der Einwirkung einer
warmen Mischung von rauchender Salpetersäure und concentrirter Schwe¬
felsäure auf Benzoesäure entsteht . Die drei Säuren geben mit Alkohol in
gleicher Weise Aether , und die so entstehenden Aetherarten geben bei Ein¬
wirkung von Ammoniak in gleicher Weise Amide :

es bildet - Ch H« °4 C14H5(N0 4) 0 4 C14H4(N0 4)20 4Benzoesäure Nitrobenzoesäure Dinitrobenzoesäure

den Aether - ^ isHu >0 4 C18H9 (N0 4) 0 4 Cl8H8(N0 4)20 4benzoesaures nitrobenzoesaures dinitrobenzoesaures
Aethyl Aethyl Aethyl

und dieser das Amid - H? N0 -> C“ H«(N0 4)NOs 0 14H5(N0 4)2N0 2UHU UfCöCl Ustö IlllilU . i -vT' i 1 • i Tn■ •] i • iBenzamid JNitrobenzamid Dimtrobenzamid

Die Erkenntniss , dass die Haupteigenschaften einer Verbindung noch
fortbestehen können , wenn ein in die Zusammensetzung derselben einge¬
hendes Element auch theilweise oder ganz durch ein anderes Element oder
durch eine wie ein solches sich verhaltende Atomgruppe ersetzt wird , leitete
zu einer der bis dahin in Geltung gewesenen Kadicaltheorie entgegenge¬
setzten Ansicht über die Constitution und Classification der organischen
Verbindungen . Wie schon bemerkt , hatte die Badicaltheorie bis dahin die
Sprache der elektrochemischen Theorie angenommen , alle organischen Ver¬
bindungen als aus zwei näheren Bestandtheilen bestehend hingestellt , und
jeden dieser , wenn er zerlegbar war , wiederum als binär zusammengesetzt
betrachtet ; es war der qualitativen Natur , dem sogenannten elektroche¬
mischen Charakter der Elemente ein so grosser Einfluss beigelegt worden ,
dass man im Allgemeinen annahm , wenn in einer ein organisches Badical
enthaltenden Verbindung Chlor oder ein ähnlicher Körper an die Stelle
von Wasserstoff im Radical trete , werde nothwendig die bisherige Grup -
pirung der Atome aufgehoben und eine neue Art Verbindung , mit einem
ganz andersartig constituirten Radical , bilde sich . Die Erkenntniss der
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Substitutionen mit Beibehaltung der chemischen Haupteigenschaften , wofür
oben einige Beispiele gegeben wurden , liess von solchen Ansichten ab¬
gehen ; aber als diese Erkenntniss kam , glaubte manvon einigen Seiten zu¬
erst dadurch die ganze Radicaltheorie in Frage gestellt , während doch nur
die Ausdrucksweise , in welcher sich die Radicaltheorie bis dahin bewegt
hatte , zu berichtigen und der Begriff des organischen Radicals zu erweitern
war . — Das Eigentliche der Radicaltheorie — die Einsicht , dass Atom¬
gruppen sich wie chemisch -unzerlegbare Körper bezüglich der Bildung von
Verbindungen und bei Zersetzungen derselben verhalten können — war
allerdings fast nur in der Sprache der elektrochemischen Ansichten ausge¬
drückt worden und die Erkenntniss , dass innerhalb einer Verbindung (und
also auch innerhalb eines darin enthaltenen Radicals ) Substitution des
Wasserstoffes durch andere Körper möglich ist , war verhüllt geblieben .
Diese Erkenntniss selbst , welche einen wesentlichen Punkt der bis dahin
gehegten elektrochemischen Ansichten berichtigte , liess nun zunächst Alles
mit elektrochemischen Ansichten in Verbindung Gebrachte bestreiten .

Mit der Begründung der Substitutionstheorie , welche an und für
sich nur die eben erwähnte Erkenntniss umfasste , ging Hand in Hand die
Bestreitung , dass die Verbindungen , namentlich die organischen , überhaupt
binär (aus zwei näheren Bestandtheilen ) zusammengesetzt seien , und na¬
mentlich , dass sie sich als binäre aus den bisher angenommenen Radicalen
zusammensetzen ; mit dem Nachweis , dass die neugefundenen Thatsachen
den bis dahin gehegten Ansichten über den Einfluss der elektrochemischen
Natur der Elemente auf das Verhalten ihrer Verbindungen widersprechen ,
glaubte man auch den Beweis geliefert , dass das chemische Verhalten der
Verbindungen überhaupt nicht auf der Qualität der darin enthaltenen ele¬
mentaren Atome , sondern auf der Zahl und der Anordnung derselben be¬
ruhe . Auf diese Kriterien hin — die Zahl der in 1 Atom einer Verbindung
enthaltenen Atome und die Anordnung derselben , welche letztere man aus
dem chemischen Verhalten der Verbindungen zu beurtheilen versuchte —
wollte man eine Eintheilung der organischen Verbindungen nach soge¬
nannten Typen gründen , die , entsprechend wie in den beschreibenden
Naturwissenschaften , für die einzelnen chemischen Substanzen als Arten
angebe , welchen von ihnen solche Aehnlichkeit zukomme , dass sie zu dem¬
selben Geschlechte zu rechnen seien , und für die einzelnen Geschlechter
von Verbindungen wiederum , welche von ihnen zu derselben Classe oder
Familie zu zählen seien . Die organischen Verbindungen sollten , je nach
der Anzahl der in 1 Atomgewicht derselben enthaltenen elementaren Atome ,
in Gruppen getheilt werden , die als Moleculartypen oder mechanische Typen
(dem Begriffe der Classen oder Familien entsprechend ) bezeichnet wurden ;
die innerhalb eines und desselben Molecular - oder mechanischen Typus
ähnlichen chemischen Charakter zeigenden Verbindungen wurden als zu
demselben chemischen Typus (dem Begriff des Geschlechtes entsprechend )
gehörig betrachtet , und innerhalb desselben chemischen Typus sollten die
einzelnen Verbindungen (als Arten ) unterschieden werden . — Jede Ver¬
bindung sei als Eine Gruppirung von Atomen zu betrachten , nicht aber
(wie es früher und namentlich im Geist der elektrochemischen Ansichten
angenommen worden war ) als etwas aus zwei Bestandtheilen , die wiederum
binär gegliedert sein könnten , Zusammengefügtes . Jede Verbindung sei
Ein Bauwerk , aus den elementaren i tomen als Bausteinen zusammengefügt ,
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und während die Glieder eines Molecular - oder mechanischen Typus da¬
durch charakterisirt seien , dass in ihre Construction eine gleich grosse An¬
zahl von Bausteinen eingehe , seien die Glieder desselben chemischen Typus
nicht nur aus gleichviel Bausteinen , sondern auch in ähnlicher Anordnung
der letzteren construirt ; die Glieder desselben chemischen Typus seien ähn¬
liche Bauwerke , nicht in Zahl , Form und Anordnung der Bausteine , sondern
nur durch theilweise Verschiedenheit des Materials unterschieden . — Zu
demselben Molecular - oder mechanischen Typus wurden z. B. gerechnet :

Essigsäure ..... C4H4 0 4
Trichloressigsäure . . C4 Cl ;H 0 4
Alkohol ...... C4H60 2
Mercaptan ..... C4H6S2;

die beiden ersteren Substanzen gehören auch zu einem und demselben che¬
mischen Typus , und ebenso die beiden letzteren zu einem und demselben ,
aber von dem vorhergehenden verschiedenen chemischen Typus .

Die Classification nach Typen stellte allerdings viele organische Ver¬
bindungen (namentlich durch Substitution voneinander sich ableitende ),
die nach ihren Eigenschaften unzweifelhaft als sich nahe stehende zu be¬
trachten sind , gut zusammen , besser als dies für die Kadicaltheorie , auf
dem Standpunkte , wo sich diese früher befand , möglich war . Aber viele
ebenso gewiss sich nahe stehende Verbindungen , deren ähnliches chemi¬
sches Verhalten in der Classification nach der Radicaltheorie sehr genügende
Darstellung fand , kämen nach der eben dargelegten älteren Typentheorie
weit auseinander . Wenn die letztere einerseits die Analogie der Essig¬
säure C4H40 4 und der Trichloressigsäure C4CI,>I104 gut repräsentirte , so¬
fern diese Säuren in demselben chemischen Typus Platz fanden , musste sie
andererseits so analoge Säuren wie die Ameisensäure C2H., 0 4, Essigsäure
C4H | 0 4, Buttersäure Cs IIS0 4 u. s. w. in ganz verschiedene Moleculartypen
vertheilen und weit auseinanderstellen ; für die Analogie dieser Säuren , oder
der unter sich so ähnliches Verhalten zeigenden Alkohole (des Holzgeistes
C2H40 * des Weingeistes C4H60 2, der im Kartoifelfuselöl enthaltenen Alko¬
holart Cjo H 120 2) u. a., bot die Classification nach der älteren Typentheorie
keinen so einfachen Ausdruck als die Radicaltheorie , welche diese Säuren oder
diese Alkohole als gleichartig constituirte Verbindungen ähnlicher Radicale
auffasste .

Ebenso unthunlich , wie die Durchführung der Eintheilung der orga¬
nischen Verbindungen nach Moleculartypen und nach chemischen Typen , war
die Verwerfung des Begriffs eines organischen Radicals . Dass Atomgruppen
bezüglich der Bildung von Verbindungen sich wie unzerlegbare Körper
verhalten können , dass die Anwesenheit solcher Atomgruppen bei der Be¬
trachtung der Constitution und bei der Classification der Verbindungen zu
beachten und nicht etwa nur die Anzahl der in einem Atom einer Verbin¬
dung enthaltenen elementaren Atome zu berücksichtigen sei, war unzwei¬
felhaft . Dass in 1 Atom Benzoesäure C)4 H(i 0 4 24 und in 1 Atom Nitro¬
benzoesäure C14H5 N0 s 28 elementare Atome enthalten sind , konnte nicht
hindern , beide als demselben Typus angehörig zu betrachten ; man musste
in letzterer , als C14H5(N0 4) 0 4 betrachtet , die Untersalpetersäure N 0 4als
Wasserstoff vertretend , als die Rolle eines Elementes spielend betrachten .
Wenn Essigsäure als C4H40 4 und essigsaures Salz als C4H3Me0 4 (wo
Me, Metall , Wasserstoff der Säure .substituire ) zusammengestellt wurden ,
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stellte sich der Essigäther C8 H 8 0 4 von selbst nicht etwa zu einem anderen
Moleculartypus , sondern in denselben Typus wie die vorhergehenden Ver¬
bindungen als essigsaures Aethyl C4 II , (( , 1I:,) 0 , ; die Annahme der Alko -
holradicale war kaum abzuweisen . — Auch ein Eingehen auf die Frage ,
wie die innere Constitution der Verbindungen sei , lag für die Typentheorie
nahe ; die mehr äusserlichen Kriterien , wieviel elementare Atome in 1 Atom
einer Verbindung enthalten seien und welches der chemische Charakter der
letzteren im Allgemeinen sei , waren für die Betrachtung und Darlegung
der Beziehungen , in welchen die verschiedenen Verbindungen zueinander
stehen , nicht ausreichend . In der Essigsäure C4 H 4 0 4 können unter Beibe¬
haltung des Charakters als Säure nur 3 Atome Wasserstoff durch andere
Körper (Chlor z . B .) ersetzt werden ; bei Bildung von Salzen wird in ihr
nur 1 Atom Wasserstoff (durch Metall ) ersetzt . Hierin lag Grund , den
unter Beibehaltung des sauren Charakters ersetzbaren Wasserstoff von dem
bei der Salzbildung durch ein Metall , bei der Aetherbildung durch ein
Alkoholradical ersetzt werdenden in den Formeln zu unterscheiden ; die
Schreibart der Formeln :

lag nahe und war nöthig , um die chemische Verschiedenheit isomerer
Körper auszudrücken , z. B . der isomeren Verbindungen von der gemein¬
samen empirischen Formel C8 H S 0 4 :

Die Vortheile der Radicaltheorie mit denen der Typentheorie für die
Classification der organischen Verbindungen zu verbinden , wurde indess in
umfassenderer Weise und mit grösserem Erfolg erst später versucht , als
die Existenz zusammengesetzter Radicale wieder unbestritten dastand , neue
Erfahrungen die Ansichten über die anzunehmenden organischen Radicale
erweitert hatten und der Begriff der chemischen Typen selbst vereinfacht
wurde . Der jetzt versuchten Verschmelzung der Radical - und der Typen¬
theorie ging ein anderer Versuch voraus , die organischen Verbindungen be¬
züglich ihrer Constitution zu betrachten und zu classificiren , welcher die
Annahme nicht darstellbarer organischer Radicale möglichst vermeiden und
die Constitution der organischen Verbindungen von bekannten Körpern ,
und nicht von hypothetischen Radicalen , ausgehend darlegen wollte . In der
sogenannten Kerntheorie wurde dies versucht : als Leitpunkte für die
Classification möglichst einfache aber darstellbare organische Verbindungen ,
Kohlenwasserstoffe , zu nehmen , welche gleichsam die Kerne abgeben , an die
sich andere Substanzen bei der Bildung zusammengesetzterer Verbindungen
anlagern . Den Kernen selbst wurde die Fähigkeit , dass ohne Aenderung
ihrer Verbindbarkeit mit den anderen Substanzen der darin enthaltene

Essigsäure Trichloressigsäure Essigs . Kali

Essigs . Aethyl Trichloressigs . Aethyl
3 o

(C4H 5) ° 4
c 013 O
° 4 (C , II , ) ° 4

Buttersäure Essigs . Aethyl Propions . Methyl
c Hä 0
0 -‘ (C4H 5) U4 C “ ( C , II 3) ° <
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Wasserstoff durch andere Elemente oder Atomgruppen vertreten werden
könne , beigelegt ; den verschiedenen Kernen wurde analoges Verhalten oder
die Fähigkeit beigelegt , in derselben Weise andere Substanzen an sich an¬
lagern zu lassen und so analoge Verbindungen zu bilden . Auf diese Art
wurde in zweierlei Richtung die Uebersichtlichkeit über chemisch -ähnliche
Verbindungen gewahrt : über die Verbindungen , die aus einem gewissen
Kern und aus ,den daraus durch Substitution abgeleiteten Kernen in der¬
selben Weise entstehen , und über die , welche aus verschieden viel ele¬
mentare Atome in sich enthaltenden Kernen in derselben Weise entstehen .
In einer Reihe von Verbindungen , die sich von dem Holzgeist und der
Ameisensäure ableiten , wurde z. B. der Kohlenwasserstoff C2H2, in einer
Reihe von Verbindungen , die sich von dem Weingeist und der Essigsäure
ableiten , der Kohlenwasserstoff C4II4 als Kern angenommen ; das Anlagern
von 2 0 an einen Kern bedinge die Entstehung aldehydartiger Substanzen ,
das Anlagern von 4 0 die von Säuren , das Anlagern von 2 H und 2 O die
von alkoholartigen Substanzen u. s. w.; in den Kernen sei Wasserstoff durch
andere Körper (Chlor oder Untersalpetersäure oder Metall z. B.) substituir -
bar . Eine Substitution des Wasserstoffs durch Kohlenwasserstoffe (die
Existenz organischer Radicale ) wurde weniger angenommen , wohl aber in
ausgedehnterem Maasse für die Erklärung der Bildung und der Constitution
zusammengesetzterer Verbindungen der schon früher in der Wissenschaft
aufgestellte Begriff der Paarung zu Hülfe genommen : dass nämlich orga¬
nische mit anderen organischen oder unorganischen Substanzen , unter Aus¬
scheidung von Wasser , Verbindungen eingehen können , welche die charak¬
teristischen Eigenschaften jeder der zusammengetretenen Substanzen nicht
mehr zeigen , aber doch bei gewissen Zersetzungen (Spaltungen ) unter
Wiederaufnahme der Elemente des Wassers die zusammengetretenen Sub¬
stanzen oder zu ihnen in nächster Beziehung stehende wieder ergeben
können . — Wir gehen hier auf eine ausführlichere Darlegung der Kern -
theorie und der auf sie gestützten Ansichten über die Constitution der
organischen Verbindungen nicht näher ein ; späteren Versuchen , die Con¬
stitution der Verbindungen zu betrachten und diese zu classificiren , gegen¬
über haben sich diese Ansichten als weniger einfach und zweckentsprechend
herausgestellt , und was der Kerntheorie früher als eigenthümlicher Vor¬
theil für die übersichtliche Betrachtung ganzer Reihen von Verbindungen
zukam , ist , mindestens grösstentheils , in die Resultate dieser späteren Ver¬
suche mit übergegangen .

Für diese späteren Versuche war es wesentlich unterstützend , dass
mit dem Vor schreiten der Wissenschaft neue Anhaltspunkte zur Feststellung
der Formeln der Verbindungen sich ergaben .

Für die überwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen
nahm man wahr , dass (stets die in diesem Buche bisher gebrauchten Atom¬
gewichte der Elemente vorausgesetzt ) ihre Formeln nur gerade Anzahlen
Kohlenstoffatome enthalten ; dass auch die Summen der darin enthaltenen
Wasserstoff -, Chlor -, Jod -, Brom -, Untersalpetersäure -, Stickstoff - und Me¬
tallatome gerade Zahlen sind ; dass endlich die Anzahlen der darin enthal¬
tenen Atome Sauerstoff und Schwefel gerade Zahlen sind . Diese , häufig
als das Gesetz der paaren Atomzahlen bezeichneten , Regelmässigkeiten ,
deren Prüfung mehrfach , wo früher aufgestellte Formeln ihnen zu wider -
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sprechen schienen , zur Berichtigung dieser Formeln leitete , gaben in manchen
Fällen Anlass , die Formeln (durch Verdoppelung der bisher gebräuchlichen
z. B.) so anzunehmen , dass diese ihnen entsprechen . Auf die theoretische
Bedeutung dieser Gesetzmässigkeiten kommen wir später zurück .

Für die überwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen er¬
gab sich auch , dass sie im Dampfzustände Condensation auf 4 Volume
(vergl . S. 164 ) zeigen , und man benutzte auch dies als Anhaltspunkt , die
Formeln von Verbindungen festzustellen , nämlich sie so anzunehmen , dass
sie einer Condensation auf 4 Volume entsprechen .

Es ist beachtungswerth , dass die Formeln , welche mit der letzteren
Regelmässigkeit in Uebereinstimmung stehen , auch mit der ersteren in Ein¬
klang sind . Die früher für das Aceton angenommene Formel C3 H3 0 ent¬
sprach z. B. keiner der genannten Regelmässigkeiten ; die jetzt dafür ange¬
nommene GoHflOä entspricht beiden . Die Formel des Aethers muss nicht
C4 H., 0 , sondern verdoppelt , Cs H]0O2, geschrieben werden , wenn sie einer
Condensation auf 4 Volume entsprechen soll , und die letztere (auch nach
gewissen Bildungsweisen des Aethers wahrscheinlichere ) Formel , nicht die
erstere , genügt dem Gesetze der paaren Atomzahlen . Für die aus dem
Amylalkohol C]oH 120 2 durch eine Reihe von Operationen zu erhaltende ,
als Amyl bezeichnete Verbindung erschien es als zweifelhaft , ob ihre For¬
mel C]0Hn oder C20H22 zu schreiben sei ; die letztere , nicht die erstere ,
entspricht einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume und genügt
gleichzeitig dem Gesetz der paaren Atomzahlen .

Eine weitere Stütze für die Feststellung der Formeln fand man in den
Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den physikalischen Eigen¬
schaften . Bei analogen Körpern , deren Formeln eine Reihe gleichmässig
verschiedener Glieder bilden , fand man vielfach , dass auch gewisse physi¬
kalische Eigenschaften derselben Glieder regelmässiger Reihen sind . Es
gab dies, wenn über die Formeln einiger solcher Verbindungen kein Zweifel
war , einen Anhaltspunkt , die streitige Formel einer anderen Verbindung ,
deren Eigenschaften ihr unter den ersteren ihren Platz anwiesen , festzu¬
setzen .

Die Formel des gewöhnlichen Aethers wurde zuerst C4H5O geschrie¬
ben und für diesen Körper angenommen , er entstehe aus dem Alkohol
C4Hfi0 2 einfach durch das Austreten von 1 At. Wasser (HO) oder der
Elemente desselben ; Entsprechendes wurde , nachdem noch andere Alkohol¬
arten bekannt geworden waren , für die aus diesen in gleicher Weise sich
ableitenden s. g. einfachen Aetherarten angenommen . Dafür indessen , dass
die Formel des Aethers richtiger verdoppelt , Cg H100 2 geschrieben werde ,
sprach , was man später bezüglich der Condensation des Dampfes orga¬
nischer Verbindungen und der Gesetze der paaren Atomzahlen erkannte
(vergl . oben). Es sprach dafür , den gewöhnlichen Aether als C8H100 2
und als aus dem Alkohol C4H(;0 2 durch das Eintreten von 1 At. Aethyl
an die Stelle von 1 At . Wasserstoff entstehend zu betrachten , die Erkennt¬
niss neuer Bildungsweisen desselben : dass z. B. die aus Alkohol und Kalium
darzustellende Verbindung C4H5 KO 9 mit Jodätliyl C4 Hs J Jodkalium und
Aether giebt ; und dass der hierbei entstehende Aether wirklich durch
C8H10O2 und nicht durch 2C 4H50 auszudrücken sei, wurde durch den
Nachweis dargethan , dass bei der Behandlung der Verbindung C4H5K0 2
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mit Jodmethyl C.2H3J nicht etwa neben Jodkalium zwei Aetherarten ,
Aethyläther C4H50 und Methyläther C2 H3 0 , getrennt entstehen , sondern
Eine Aetherart , der s. g. Methyläthyläther , entsteht , welcher eine andere
Formel als CGH8 0 2 nicht beigelegt werden kann . Dass aber wirklich
die s. g . einfachen Aetherarten (wie der aus dem Aethylalkohol darzu¬
stellende Athyläther und der in analoger Weise aus dem Butyl - oder dem
Amylalkohol entstehende Butyl - oder Amyläther ) mit den s. g. gemischten
Aetherarten (wie z. B. der Methyläthyläther ) in Eine Reihe zu stellen ,
nicht aber erstere als einfachere Verbindungen den letzteren als complicir -
teren gegenüber zu stellen sind , geht daraus hervor , dass alle diese Ver¬
bindungen sich bezüglich ihrer physikalischen Eigenschaften in Eine Reihe
stellen . So z. B. bezüglich der Siedepunkte ; es ergiebt sich, man mag die
ersteren (wenn man ihnen die verdoppelten Formeln beilegt ) oder die letz¬
teren Verbindungen unter sich oder beide untereinander vergleichen , für
den Mehrgehalt der Formel an xC 2H2 ein Höherliegen des Siedepunkts um
nahezu x . 24°. Und ebenso bezüglich der Dampfdichte ; einen Mehrgehalt
der Formel an xC 2IJ2 entspricht ein Grössersein der Dampfdichte um
x . 0,485 .

Es siedet : Dampfdichte :
der Methyläther (C2H30 o. C4 H(; 0 2?) bei ungefähr — 20°C . 1,59

„ Methyläthyläther (CGH8 0 2) „ „ + 10 2,08
„ Aethyläther (C4 H-, 0 o. C8H10O2?) . . . . bei 34 2,56
„ Aethylbutyläther (C12H14Ö2) bei ungefähr 80 3,53
„ Amyläther (C10 Hji 0 o. C2nH220 2?) „ „ 175 5,47

Ebenso konnte dafür , wie die Formeln der s. g. Alkoholradicale für
den freien Zustand derselben zu schreiben seien , dass die Formel des
freien Amyls C20H22 (und nicht C1()Hij ) und ebenso die Formel des aus
dem Butylalkohol C8II )0 0 2 erhaltenen freien Butyls C16H18 (und nicht
C8H9) sei, kaum mehr ein Zweifel herrschen , als Verbindungen , in welche
verschiedene Radicale bei ihrem Freiwerden gleichzeitig eingehen , darge¬
stellt und untersucht waren , denen nur die unten angegebenen Formeln bei¬
gelegt werden können und mit welchen doch nach allen Eigenschaften das
Butyl und das Amyl in Eine Reihe gehören :

Siedepunkt Spec. Gew. bei 0°C. Dampfdichte
Aethyl -Butyl C12h 14 62° C. 0,701 2,97
Aethyl -Amyl c 14h 16 85 0,707 3,46
Butyl Fif,H18 109 0,706 3,94
Butyl -Amyl Gis H20 132 0 ,725 4,42
Amyl h 22 156 0,741 4,91

Dass man zu dem Resultate kam , die s. g. Alkoholradicale wieAethyl ,
Butyl , Amyl u. a. in dem freien Zustand und die als Aethyl -Butyl , Aethyl -
Amyl u. s. w. bezeichneten Substanzen seien nicht Verbindungen verschie¬
dener sondern Verbindungen derselben Ordnung , war von grosser Wich¬
tigkeit für die Erkenntniss , dass das Atomgewicht eines Körpers im freien
Zustand von dem Aequivalentgewicht , mit welchem er in Verbindungen ein¬
geht , verschieden sein kann , und dass, wie zwei Aequivalente verschiedener
Körpersich zu einem Atom einer Verbindung vereinigen können (z.B. 1 Aeq .
Aethyl C, Il 5 mit 1 Aeq. Amyl C10Hn zu 1 Atom Aethyl -Amyl C]4 Hle),
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so auch zwei Aequivalente desselben Körpers zu 1 Atom dieses Körpers wie
derselbe im freien Zustande existirt (1 Aeq.Amyl C10Hn z. B. mit lAeq .
Amyl C10HU zu 1 Atom Amyl O20H22 im freien Zustand ). Wir kommen
darauf , wie die Begriffe Aequivalentgewicht und Atomgewicht schärfer unter¬
schieden wurden und noch die weitere Unterscheidung des Begriffs Mole-
culargewicht gemacht wurde , am Ende dieses Abschnitts (S. 352 ) noch
ausführlicher zurück .

Für die Feststellung der Formeln wie für die Erkenntniss der Be¬
ziehungen zwischen Zusammensetzung und chemischen Eigenschaften war
ferner die Wahrnehmung von grösster Wichtigkeit , dass Verbindungen , die in
ihrem chemischen Verhalten einen hohen Grad von Analogie zeigen , häufig
um gleichviel Kohlenstoff - und Wasserstoffatome verschiedene Formeln be¬
sitzen . Man nannte solche Verbindungen , die bei analogem Verhalten um
x C2 ff differirende Formeln haben , homologe Substanzen . Je geringer bei
solchen Substanzen die Differenz der Formeln ist , um so geringer sind
auch die Unterschiede in den Eigenschaften ; je grösser die Differenz der
Formeln oder der Abstand ist , welcher zwei Glieder homologer Substanzen
in derselben Keihe voneinander trennt , eine um so grössere Verschiedenheit
zeigt sich auch in den Eigenschaften , so dass zwei weit auseinanderstehende
Glieder derselben Reihe für sich betrachtet gänzliche Ungleichheit der
Eigenschaften ergeben können (aus den folgenden Beispielen z. B. die
Ameisensäure verglichen mit der Stearinsäure ), während die Beachtung der
zwischenstehenden Glieder einen allmäligen Uebergang zwischen den so
verschiedenartigen Eigenschaften und einen deutlichen Zusammenhang in
den Eigenschaften aller Glieder nachweist . — Für solche Reihen homologer
Substanzen geben einige Beispiele ab :

die Säuren :

Ameisensäure C2 H2 0 ,
Essigsäure C4 II , 0 ,
Propionsäure C6 H6 0 4
Buttersäure Cg Hg 0 4
Valeriansäure C10H100 4

Palmitinsäure C32H320 4
Stearinsäure C36H360 4

die Alkohole :

Holzgeist
Weingeist
Propylalkohol
Butylalkohol
Amylalkohol
Caproylalkohol

Aethal

c, h4 o2
c4Hg0,
c« Hg0_,
C8 II ,o0 2
Cio II,20,
Cj2H140 2

c 3; h : 6,

die Kohlenwasserstoffe :

Aethylen
Propylen
Butylen
Amylen
Caproylen

C4 II4
c6Hc
C3 Hg
CioHio
C12H12

die Basen :

Anilin C12H7 N
Toluidin C14H„ N
Xylidin C16H„ N
Cumidin Cls H13N
Cymidin C20 1I J5N.

Welche einfachen Beziehungen zwischen einzelnen physikalischen Eigen¬
schaften und der Zusammensetzung für die Glieder solcher Reihen statt¬
haben , wurde schon S. 189 f. und 202 ff. besprochen . — Für die Ueber¬
sicht der organischen Verbindungen wurde die Classification nach
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Reihen von grosser Wichtigkeit . Für die allgemeinere Betrachtung des
chemischen Verhaltens erwuchs aus der Erkenntniss und Aufstellung sol¬
cher Reihen ein eben so grosser Vortheil , sofern ganze Reihen homologer
Verbindungen nun durch allgemeine Formeln (die oben genannten Säuren
z. B. als die Säuren C„ Hn 0 4, die genannten Alkohole als die Alkohole
CuHn + 20 2 u. s. w.) repräsentirt werden konnten , und die allen Gliedern
derselben Reihe gemeinsamen Zersetzungen und Verbindungen sich nun
auch in allgemeinster Weise , und nicht lediglich für specielle Fälle , dar¬
legen liessen (so z. B., dass aus jedem Alkohol C„ H11+ 20 _, durch Entziehung
der Elemente von 2 HO ein Kohlenwasserstoff C„ Hu entsteht ; dass die
Kohlenwasserstoffe Cn H „ mit Chlor oder Brom Verbindungen Cn Hn Cl2
oder Cn H„ Brä bilden ; dass jeder Säure C„ Hn 0 4 ein Amid von der Zur
sammensetzung Cu H11+ ]N0 2 entspricht , u. s. w.). Es gewann hiermit
auch die Erkenntniss der Zusammensetzung vieler Substanzen einen höhern
Grad von Sicherheit , da man für die Feststellung der Formel einer ein¬
zelnen Substanz oft sich nicht auf die bei der Untersuchung der letzteren
erhaltenen speciellen Resultate zu beschränken brauchte , sondern sich auch
auf das bezüglich der Zusammensetzung ganzer Gruppen von Körpern Er¬
kannte stützen konnte .

Gleichzeitig mit der Gewinnung neuer Anhaltspunkte für die Fest¬
stellung der den einzelnen organischen Verbindungen beizulegenden em¬
pirischen Formeln wurden aber auch für die Betrachtung der rationellen
Constitution dieser Verbindungen schon früher benutzte Gesichtspunkte
noch mehr befestigt und neue gewonnen . Dass Kohlenwasserstoffe sich
elementaren Körpern entsprechend verhalten und als häufiger vorkommende
nähere Bestandtheile organischer Verbindungen anzusehen seien — dass
z. B. die s. g. Alkoholradicale , das Methyl C2H3, das Aethyl C4Ii 6 u. s. w.,
in gewissen organischen Verbindungen wirklich als nähere Bestandtheile
enthalten seien , den Wasserstoff in anderen vertretend —, war bezweifelt
worden , theils weil diese Kohlenwasserstoffe nicht für sich darstellbar
waren , theils weil, wo die Radicaltheorie Vertretung von Wasserstoff durch
solche Radicale annahm , der chemische Charakter der so entstehenden
Verbindung geändert erschien (aus den Säuren z. B., wenn ihre Zusammen¬
setzung so abgeändert wurde , dass man Ersetzung von Wasserstoff in ihnen
durch ein Alkoholradical annehmen konnte , Verbindungen von einem ganz
anderen und besonderen chemischen Charakter , Aetherarten , entstehen ).
Aber es wurden nun Thatsachen bekannt , die die Vertretbarkeit des Wasser¬
stoffs durch solche Radicale unter Beibehaltung des chemischen Charakters
und damit die Existenz der kohlenstoff - und wasserstoffhaltigen Radicale
ebenso bestimmt darthaten , wie die Substitution von Untersalpetersäure
an die Stelle von Wasserstoff unter Beibehaltung des chemischen Charakters
(in der Benzoesäure C14H60 4 z. B. unter Bildung von Nitrobenzoesäure
C14Hä(N0 4) 0 4, oder in dem Anilin C12H7N unter Bildung von Nitranilin
C12H6(N0 4) N) die Untersalpetersäure N0 4 als ein Radical hatte anerkennen
lassen . Die Entdeckung , dass in dem Ammoniak H3N ein Wasserstoffatom
nach dem anderen durch Alkoholradicale ersetzbar sei (z. ß . im Aethylamin
II 2(C4IR) N , im Diäthylamin H (C4IT3)2N, im Triäthylamin (C4Ilj )3 N),
und zwar unter Fortdauer des basischen Charakters der Verbindungen , war
von grossem Einfluss für die allgemeinere Annahme der Existenz aus Koh-
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lenstoff und Wasserstoff bestehender Radicale , und auch die Isolirung der
letzteren wurde später bewerkstelligt .

Fortgesetzte Untersuchungen des chemischen Verhaltens führten end¬
lich dazu , für die Constitution ganzer Gruppen wichtiger Verbindungen
schon früher ausgesprochene Annahmen in weiterem Umfange anerkennen
zu lassen , und so in die Betrachtung der Constitution und damit in die
Classification grössere Einheit zu bringen . Die Annahme sauerstoffhaltiger
Radicale in organischen Säuren (vergl . S. 288 ) wurde z. B. wesentlich ver¬
allgemeinert durch die Wahrnehmung , dass bei gewissen Einwirkungen
einiger Chlorverbindungen u. a. ein Theil des Sauerstoffs in einer organi¬
schen Säure oder einem Salze derselben in einer anderen Form austritt ,
als ein anderer Theil des Sauerstoffs . Dafür z. B., dass essigsaures Natron
mit Phosphoroxychlorid neben phosphorsaurem Natron eine Verbindung
C4 H3 0 -2CI giebt (entsprechend dem Schema : 3C 4H3Na0 4 4 - P0 ;jC]3
= Na3P0 8 4- 3 C4H., 0 ;jClj und dass diese letztere Verbindung bei Ein¬
wirkung auf Wasser wieder zu Essigsäure wird , wie für eine Reihe anderer
Vorgänge , fand man den einfachsten Ausdruck in der Annahme , in der
Essigsäure C4H40 4 sei (analog wie früher in der Benzoesäure C14H(; 0 4 ein
Radical C14H60 3 angenommen worden war ) ein sauerstoffhaltiges Radical
C4H30 3 enthalten , welches man nun als Acetyl bezeichnete ; es ist dies eine
Atomgruppe , welche factiseh aus der Essigsäure heraus in andere Verbin¬
dungen übergeführt und aus den letzteren wiederum in die Form von
Essigsäure zurückgeführt werden kann .

Jene Anhaltspunkte , die für die Feststellung der Formeln der Ver¬
bindungen gewonnen wurden — namentlich die Erkenntniss , es seien die
Formeln der organischen Verbindungen so zu schreiben , dass die dadurch
repräsentirten Quantitäten der Substanzen im Gas - oder Dampfzustände
gleich grosse Räume erfüllen (dass die Formeln gleiche Condensation im
Gas- oder Dampfzustände ausdrücken ) —, und jene Erweiterungen in den
Ansichten über die organischen Radicale — dass ausser den aus Kohlen¬
stoff und Wasserstoff zusammengesetzten , namentlich in den Alkoholen und
vielen von diesen sich ableitenden Verbindungen anzunehmenden Radicalen
auch sauerstoffhaltige , namentlich in den organischen Säuren , anzunehmen
seien — , ermöglichten die Aufstellung einer von vielen Chemikern jetzt
getheilten Ansicht über die Constitution und die zweckmässigste Classifi¬
cation des grössten Theiles der organischen Verbindungen . Diese Ansicht ,
die neuere Typentheorie , suchte die Vortheile der Radicaltheorie mit
denen der Typentheorie zu verbinden , und gleichzeitig mit der Classification
nach Typen auch die in der organischen Chemie so durchgreifende Classi¬
fication nach Reihen analoger Körper zu ermöglichen ; es gelang ihr dies,
indem der Begriff des chemischen Typus jetzt umfassender und zugleich
einfacher hingestellt wurde , als er ursprünglich (vergl . S. 295 ) ausgespro¬
chen worden war . Unter Substanzen , die demselben Typus zuzurechnen
seien , wurden jetzt Körper verstanden , welche dieselbe Zahl näherer Be¬
standtheile , in derselben Weise zusammengeordnet , in sich enthalten ; die
näheren Bestandtheile können unzerlegbare (Elemente ) oder zerlegbare (zu¬
sammengesetzte Radicale ) sein. Die Benennung der Typen geschah nach
der einfachsten oder einer der einfachsten , nur unzerlegbare nähere Be¬
standtheile in sich enthaltenden Verbindungen . Für diese einfachsten , ge-
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wohnlich der unorganischen Chemie zugerechneten Verbindungen wurden
gleichfalls die Formeln so angenommen , dass sie einer Condensation auf
4 ' Volume entsprechen (dass die dadurch ausgedrückten Mengen Substanz
im Gas- oder Dampfzustände den 4fachen Raum erfüllen , wie die durch 0
ausgedrückte Menge Sauerstoffgas ) ; und eine Rechtfertigung dafür , dem
entsprechend die Formel des freien Wasserstoffs H_, oder die des Wassers
II ,0 ., zu schreiben , fand man in der Wahrnehmung , dass bei den Verän¬
derungen organischer Substanzen , hei welchen Wasserstoff oder Wasser als
Einwirkendes oder Ausgeschiedenes in Betracht kommt , so weit sich mit
Sicherheit ermessen lässt , im Allgemeinen nicht durch H oder HO , sondern
durch IR oder H20 2 oder Multipla hiervon auszudrückende Quantitäten
einwirken oder austreten .

Bezüglich der Betrachtungen , die dafür maassgebend waren , welche
unorganische Substanzen als Typen zu wählen und welche Verbindungen
auf einen gewissen Typus zu beziehen seien , können wir hier nur kurze
«Andeutungen gehen .

Flüchtige Basen bezog man auf das Ammoniak , mit welchem viele
grosse Aelinlichkeit im Verhalten zeigen und aus welchem eine grosse Zahl
solcher Basen in der Art dargestellt werden kann , dass man Wasserstoff im
Ammoniak durch zusammengesetzte Radicale vertreten werden lässt . Die
Einwirkung von Jodäthyl C4H5J auf Ammoniak giebt die Verbindung
N H3 (C4H.,) J , und die Behandlung derselben mit Alkalien das Aethylamin
NIR (C4H3) ; das letztere vereinigt sich wiederum mit Jodäthyl zu
V11, (C4H5)2 J , und diese Verbindung giebt mit Kali behandelt Diäthyl¬
amin NH (0 4Hj )„ aus welchem in ganz entsprechender Weise dann auch
Triäthylamin N (C4H5)3 erhalten werden kann . Das Ammoniak ist für die
ganze grosse Gruppe flüchtiger Basen , welche durch die allgemeine Formel
NC„Hn _|_ 3 repräsentirt wird , der (wenn man n = 0 setzt , sich ergebende )
Ausgangspunkt . — Die als Amide bezeichneten Verbindungen stellen sich
dem Ammoniak ihrer einfachsten Bildungsweise nach nahe , und lassen sich
auf es als Typus am Ungezwungensten beziehen . Ammoniak NH 3 wird
bei der Einwirkung von Kalium zu Kaliumamid N H_, K, durch die Ein¬
wirkung von Ghlorhenzoyl C14Hä0 2Cl zu Benzamid NIL , (C14H50 2) ; Chlor -
benzoyl C14H50 2C1 bildet mit Kaliumamid Benzamid NH 2 (C14H50 2) und ,
Dibenzamid NII (Cj4II -,0 2)2, mit Anilin , welches dem Aethylamin N (C4H5) H2
analog als Phenylamin N (0 ]2H5) H2 zu betrachten ist , Phenylbenzamid
N (C12H5) H (C14H50 2) und bei weiterer Einwirkung auf die letztere Sub¬
stanz Phenyldibenzamid N (C12H5) (C14U30 2)2.

Dem Typus Wasser — wenn man dieser Verbindung die Formel H20 2
beilegt , welche einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume entspricht
und dem Gesetz der paaren Atomzahlen genügt (vergl . S. 298 ) , auch in
dem oben Bemerkten noch weitere Rechtfertigung findet — ordnen sich
zunächst , indem man sich den Wasserstoff im Wasser theilweise oder ganz
durch Metalle ersetzt denkt , Oxydhydrate und wasserfreie Oxyde unter . Die
Einwirkung von Kalium auf Wasser H20 2 lässt Kalihydrat KH0 2, die
weitere Einwirkung von Kalium auf das letztere wasserfreies Kali K20 2
entstehen . — Denkt man sich jenen Wasserstoff im Wasser theilweise oder
ganz durch sauerstofffreie zusammengesetzte (Alkohol -) Radicale ersetzt , so
resultiren Alkohole und s. g. einfache Aetherarten . Für die wichtigste
Gruppe von Alkoholen und Aethern , welche durch die allgemeine Formel
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C„II ,, + 20 2 repräsentirt ist , ergiebt sinh , wenn man n = 0 setzt , II., 0 >
als Ausgangspunkt . Wasser H20 2 kann , nach vorgängiger Umwandlung
desselben in ein Oxydhydrat MeH0 2 durch Behandlung des letzteren mit
Jodäthyl C4II5J , zu Alkohol (C4115) 1102 werden und dieser giebt nach
Umwandlung in die Verbindung (C4H5) K0 2 durch abermalige Behandlung
derselben mit Jodäthyl gewöhnlichen Aether (C4H5)20 2 (vergl . S. 299 f.). —
Auch sauerstoffhaltige Säuren in dem für sich möglichst entwässerten Zu¬
stand (wie man sie früher als Säurehydrate betrachtet hatte , vergl . S. 260 )
und aus ihnen darzustellende s. g. wasserfreie Säuren oder Säuren -Anhy -
dride liessen sich am Einfachsten beziehen auf den Typus Wasser und be¬
trachten als Wasser , in welchem der Wasserstoff theil weise oder ganz durch
sauerstoffhaltige oder Säure -Badicale überhaupt ersetzt sei. Durch Einwir¬
kung von Chloracetyl C4H30 2CI auf Wasser Hä0 2 wird dieses zu Essig¬
säure (C4II ;0 ,) II 0 _, , durch Einwirkung des Chloracetyls auf Natronhydrat
HNa0 2 entsteht essigsaures Natron (C4H30 2) Na0 2, und durch Behand¬
lung des letzteren mit Chloracetyl lernte man wasserfreie Essigsäure (Essig¬
säure -Anhydrid ) (C4H30 2)2 0 2 darstellen . Mehrere unorganische sauerstoff¬
haltige Säuren , die Salpetersäure z. B., ordneten sich derselben Betrach¬
tungsweise ungezwungen unter . Die Beziehung der neutralen Salze solcher
Säuren auf den Typus Wasser geht schon aus dem Vorstehenden hervor ,
und ebenso einfach ergab sich die Auffassung der s. g. zusammengesetzten
Aetherarten solcher Säuren als Wasser II20 2, in welchem 1 At . Wasserstoff
durch ein Alkoholradical und das andere durch ein Säureradical ersetzt ist ;
die Einwirkung von Chloracetyl (C4H30 2) C1 auf Alkohol (C4H5) H0 2 lässt
essigsaures Aethyl (C4H5) (C4H30 2) 0 2 entstehen .

Auf den Typus Wasserstoff II , wurden bezogen Verbindungen , welche
neben Wasserstoff ein Element oder ein Badical enthalten , das in Verbin¬
dungen Wasserstoff ersetzen kann , oder nur solche Elemente oder Kadicale .
So z. B. der Chlorwasserstoff HCl und Chlormetalle Me CI, oder die Blau¬
säure als Cyan Wasserstoff II (C2N) und die Cyanmetalle Me (C2N). So , als
sauerstoffhaltige Badicale in sich enthaltende Verbindungen , das Bitterman¬
delöl als Benzoylwasserstoff (C14H.-, 0 2) H (vergl . S. 288 ) oder das Aldehyd
als Acetylwasserstoff (C4H30 2) H , ferner das Chlorbenzoyl (CU H50 2) C1
oder das Chloracetyl (C4H30 2) C1. So, als sauerstofffreie Badicale in sich
enthaltend , das Sumpfgas als Methylwasserstoff (C2H3) H , Methyl -Aethyl
(C2H3) (C4H5), Aethyl im freien Zustand (C4H-,)2 (vergl . S. 300 f.), Chlor¬
äthyl (C4II5) CI, Zinkmethyl Zn (C2H3) u. a. So endlich , als sauerstoffhal¬
tige und sauerstofffreie Badicale in sich enthaltend , das (auch bei Ein¬
wirkung von Chloracetyl (C4H30 2) CI auf Zinkmethyl Zn (C2H3) entstehende )
Aceton als (C4H30 2) (C2H3) und analoge Verbindungen .

Die S. 306 gegebene Zusammenstellung möge innerhalb der dieser Schrift
gesteckten Grenzen zeigen , wie sich eine grosse Zahl organischer Verbindun¬
gen unter die eben besprochenen Typen — den Wasser -, den Wasserstoff - *)

*) Man unterschied früher als verschiedene Typen den YVasserstofftypus H und den

Chlorwasserstofftypus jj , welche indess bezüglich der Anordnung der constituirenden
Theile hinlänglich viel Uebereinstimmung bieten , um die dahin gehörigen Verbindungen
hier zusammenfassen zu lassen .

Physikalische und theoretische Chemie . Abtheil . II . 20
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und den Annnoniaktypus — ordnet , und zugleich eine Andeutung geben ,
wie man unorganische Verbindungen unter einen gemeinschaftlichen Ueber -
blick mit organischen zu bringen versuchte .

Man sieht leicht ein , wie die Glieder homologer Reihen und wie analoge
Körper , die unter sich nicht homolog sind , nach dieser Betrachtungsweise
aufzufassen sind , und wie innerhalb eines und desselben Typus die ver¬
schiedenartigsten Verbindungen sich übersichtlich zusammenstellen lassen ,
je nach der Zahl der Wasserstoffatome , welche in dem als Ausgangspunkt

gewählten Körper (dem Wasser Oä z. B.) vertreten erscheinen , und je

nach der Natur der Elemente oder zusammengesetzten Radicale , welche
Wasserstoff in jenem Körper vertreten . In dieser Beziehung mag noch
erinnert werden , dass die Radicale , jedoch mit allmäligem Uehergang , sich
in der Art verschieden zeigen , dass einige — an die Auffassung der elek¬
trochemischen Theorie erinnernd , als positive bezeichnete — den Wasser¬
stoff des Typus theilweise vertretend der Verbindung mehr basische Eigen¬
schaften ertheilen (so Kalium , Ammonium , die nur Kohlenstoff und Wasser¬
stoff enthaltenden Radicale ), während andere — als negative bezeichnete —
den Wasserstoff theilweise vertretend den Verbindungen einen mehr sauren
Charakter ertheilen oder den basischen Charakter des Typus aufheben (so
Cyan , Chlor , die sauerstoffhaltigen zusammengesetzten Radicale ) ; der noch
ersetzbare Wasserstoff in den basischen Verbindungen zeigt sich vorzugs¬
weise leicht ersetzbar durch ein negatives , der noch ersetzbare Wasserstoff
in den sauren Verbindungen zeigt sich vorzugsweise leicht ersetzbar durch
ein positives Element oder zusammengesetztes Radical . Die Verbindungen
selbst bezeichnet man , je nach dem Charakter , den ihnen das darin ent¬
haltene Element oder zusammengesetzte Radical mittheilt , wohl auch als
positive (in der Tabelle S. 306 die links stehenden ) oder negative (in der
Tabelle die rechts stehenden ) , oder bei mehr indifferentem Verhalten als
intermediäre (die in der Mitte stehenden ).

Die Zahl der Verbindungen , welche sich dem eben in Rede stehenden
Classificationsversuche unterordnen , wird dadurch noch eine beträchtlich
grössere , dass man sich in den Typen Wasser und Ammoniak nicht nur
den Wasserstoff , sondern auch den Sauerstoff und den Stickstoff durch
andere Elemente vertreten denken kann . Dem Typus Wasser IL Oa ge¬
sellen sich z. B. auch Verbindungen zu , welche Schwefel oder Selen oder
Tellur an der Stelle des Sauerstoffs enthalten ; z. B.:

HJ H ) KJ H | C4HJ
HJ ^ KJ - Kj 02 C4H5j öe '2 C4Hj 162

Schwefel- Schwefelwasser - Schwefel - Selen - Tellur -
wasserstoff stoff-Schwefel- kalium Mercaptan äthyl

kalium

Die Erkenntniss , dass die Cyansäure (das s. g. Cyansäurehydrat )
sammt den cyansauren Salzen und die s. g . Schwefelcyanwasserstoffsäure
sammt den Schwefelcyansalzen , welche Verbindungen man früher als ganz
verschiedenartig constituirte betrachtet hatte , analoge und nur durch Ver¬
tretung des Sauerstoffs in den ersteren durch Schwefel in den letzteren
verschiedene seien , fand ihren einfachsten Ausdruck in den Formeln :

20 *
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0,C2N1 „ C., N | C2N |
II J 2 K I - C4II 5j

Cyansäure Cyansaures Cyansaures
Kali Aethyl

S,G., NI „ C, N ( Q C., N
H ] 02 K I 02 c 4 h 5,

Schwefel - Schwefel - Schwefel -
cyanwas - cyankalium cyanäthyl
serstoff

Ebenso erscheint in dem zum Typus Ammoniak zu zählenden Verbin¬
dungen der Stickstoff vertretbar durch Phosphor oder Arsen oder Anti¬
mon ; z. B . in :

Ji I C4 H, | C4H , | c 4h , i
H P c 4h 5 p C4hJ As C4H , Sb
hJ c 4h 6J C4 H5J c 4H5j

Phosphorwas -
serstoff

Triäthylphosphin Triäthylarsin Triäthylstibin .

Die im Vorstehenden besprochenen Typen umfassen jedoch bei Wei¬
tem nicht alle Verbindungen . Es ist z . B . für die S. 267 ff. als mehr¬
basische besprochenen sauerstoffhaltigen Säuren , deren Atom 2 oder
mehr Atome oder Aequivalente durch Metalle vertretbaren Wasserstoffs

in sich enthält , nicht möglich , sie auf den Typus j jj 0 2, indem man sich
Wasserstoff darin durch ein Säureradical vertreten denkt , zu beziehen .
Solche Säuren haben aber noch das Eigenthümliche , dass , soweit nach
ihren Verbindungen geurtheilt werden kann , das für jede von ihnen Cha¬
rakteristische — das in jeder anzunehmende Säureradical — auf mehr
Atome gewisser einfacherer Verbindungen bei Reactionen einzuwirken und
mehr Atome von Elementen oder anderen Radicalen in Ein Atom der ent¬
stehenden Verbindung zu bringen vermag , als dies für einbasische Säuren
und die in ihnen anzunehmenden Radicale der Fall ist . Während 1 At .
der einbasischen Essigsäure C4 H4O4 zur Bildung ihrer neutralen Salze
C4H 8Me0 4 1 At . Metall in sich eintreten lässt , und zur Bildung von
Essigsäure -Aether mit 1 At . Alkohol C4H(i 0 2 in Wechselwirkung tritt
und 1 At . dieser Aetherart Cs H s 0 4 = C4H , (C4II .,) 0 4 (4 Vol . Dampf ent¬
sprechend ) entstehen lässt : braucht 1 At . der zweibasischen Bernsteinsäure
C8H,;0 8 zur Bildung ihrer neutralen Salze Cs II 4Me 20 8 2 At . Metall und
wirkt es bei der Bildung von neutralem Bernsteinsäure -Aether auf 2 At .
Alkohol ein , um 1 At . dieser Aetherart CjeH , 40 8 — C8H 4 (C4 H5)2 0 8 (auch
4 Vol . Dampf entsprechend ) entstehen zu lassen . Man gab dieser Betrach¬
tung in der Art Ausdruck , dass man die Bernsteinsäure , und so alle zwei -

Hl 0
Hl 2 TT,, |

basischen Säuren , auf 2 At . Wasser , 2II 20 2 = = 2[ ü 4 als Ty -
I o d

HJ U2
pus bezog , indem man darin 2 At . Wasserstoff als durch 1 At . des in der
zweibasischen Säure enthaltenen Radicals vertreten und die anderen 2 At .
Wasserstoff als noch durch Metalle , Alkoholradicale u . a . vertretbar be¬
trachtet ; das in der Säure anzunehmende Radical kann man sich als aus
jedem der beiden in dem verdoppelten Typus Wasser begriffenen Wasser¬
atome Ein Atom Wasserstoff vertretend und so als diese beiden Wasser¬
atome — oder vielmehr was sie zur Vertretung bieten — zusammenhaltend
betrachten (das in der Bernsteinsäure angenommene Radical Cs H 40 4 z. B.
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Hl ° * . ' 11 \ 0 ’̂
in dem Typus . . ! in dieser Art : 08H40 4 zwei At. Wasserstoff ver-

h | 0 , II } 0 ,

tretend ). Solche Radicale , welche bei Vergleichung von Verbindungen mit
den Typen als 2 At. Wasserstoff vertretend zu betrachten sind , bezeichnet
man als zweibasische, zweiatomige oder zweiäquivaientige Radicale ; die
letztere Benennung erinnert wohl am Deutlichsten daran , dass 1 At. eines
solchen Radicals hei der Vertretung von Wasserstoff 2 Aeq. des letzteren
ersetzt und mit 2 Aeq. solcher Radicale oder Elemente, für welche wie für
den Wasserstoff Atom- und Aequivalentgewieht gleich gesetzt werden,
gleichwirkend ist. In ganz entsprechender Weise nahm man in dreibasi¬
schen Säuren dreiäquivalentige (dreibasische oder dreiatomige) Radicale an,

und bezog solche Säuren auf den verdreifachten Typus Wasser : jj !j 06. Bei
dem Schreiben der Formeln bezeichnet man , wo dies als nöthig erscheint,
die Aequivalentigkeit (Atomigkeit) der Atomgruppen , welche man als Ra¬
dicale annimmt, durch Striche über oder neben der Formel ; im Gegensatz
zu dem einäquivalentigen CyanC._, N oder (C.,N)' giebt man z.B. dem zwei-
äquivalentigen als Succinyl benannten Radical der Bernsteinsäure das Zei¬
chen CsH404oder (C8H404)", und dem in der Citronensäure angenommenen,
als Citryl benannten dreiäquivalentigen Radical das Zeichen C12H508 oder
(CwHs08)w.

Folgende Zusammenstellung zeigt für einige mehrbasische Säuren (für
die Schwefelsäure und die Oxalsäure wurde schon S. 278 erinnert , dass sie
nach den in neuerer Zeit anerkannten Merkmalen mehrbasischer Säuren als
zweibasische Säuren zu betrachten sind) , wie man sie auf vervielfachte
(condensirte) Wassertypen bezieht ; sie umfasst auch die sauren und neu¬
tralen Salze oder Aetherarten dieser Säuren , wenn man sich den alleinste¬
hend geschriebenen Wasserstoff tbeilweise oder ganz durch Metalle oder
Alkoholradicale vertreten denkt :

h 3) 0 (s ä o 4n (c 4o4)" i (c8H4o4n o (c 8ii 4os)" |
HJ ° 4 II, f ° 4 H2 I ° 4 II, I ° * H* s h
Typus Schwefelsäure Oxalsäure Bernsteinsäure Weinsäure

h 4) 0 (ra 3n 0 (c 14 ho 8)"' i (c lL,H5o8n
n J H, j U,; Hj j Uf; II; J u,i
Typus Phosphorsäure Mekonsäure Citronensäure .

Es führt zunächst die Betrachtung der mehrbasischen Säuren auf die
Annahme von Typen , die sich durch Vervielfachung der Formel des Was¬
sers II.20 , ergeben, und auf die Annahme mehräquivalentiger Säur eradicale;
aber auch mehräquivalentige Alkoholradicale lernte man kennen, welche, in
ganz entsprechender Weise in vervielfachte Formeln des Wassers als Typen '
an die Stelle von Wasserstoff eingehend , Alkoholarten ergeben , die man
im Gegensatz zu den mehrbasischen Säuren als mehrsäurige Alkohole be¬
zeichnen kann . Es sind dies die Glycole und die Glycerine. In den
ersteren , in welchen man einen zweiäquivalentigen Kohlenwasserstoff als
Radical enthalten annimmt , können von dem in der folgenden Zusammen-
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H*10H., I

Stellung *) alleinstehend geschriebenen Wasserstoff 1 oder 2 Atome durch
Alkohol - oder Säureradicale unter Bildung von Aetherarten ersetzt werden ;
in dem Glycerin und den ihm analogen Alkoholen ist ebenso solche theil -
weise oder vollständige Ersetzung der drei alleinstehend geschriebenen
Wasserstoffatome möglich :

H„ ) H2 10 (C4H5y2] 0
(C4H4 )'' ] 4 (CGH s,)" j 4 (C4 H 4)" r 4
Aethylen - Propylen - Diäthyl -

glycol glycol Aethylenäther
Typus

(C4H 30 2)' H )
(C4H4 )" p

(C4H30 2)'2l n
(C4H4)" r 4

Acetyl -
Aethylenäther

• Diacetyl -
Aethylenäther

H3i n H3 l n (C4H5)'2Hl n (C4H30 2)'H21o (C4H30 2)'2H) (C4H30 2y3l
H3f (Cr>H5)'" | 6 (C6H5)"' j 6 (CGH5)'" ) 6 (C6H5)'" } 6 (QeH-b)"' J
Typus Glycerin S. g . Diäthylin S. g . Acetin S. g . Diacetin S. g . Triacetiu .

In ähnlicher Weise stellte man andere Typen durch Vervielfachung
der Typen H2 und H3N auf, um darauf Verbindungen zu beziehen , in wel¬
chen mehräquivalentige Radicale anzunehmen waren , z. B.:

H2
h 2

Typus

(S20 4)"
Cl2

(c8H4o4y'
CI,

Br2
(C4H4)"

Bromäthylen Chlorsulfuryl Chlorsuccinyl
(S. g . Chlorschwefelsäure )

H 3
h 3

Typus

Cl3
(C6H5)'"

S. g . Trichlorhydrin

(P0 2)"
CL,

Chlorphosphoryl
(Phosphoroxychlorid )

H2
h 2
h2J
Typus

N .,
(C8H40 4)" i

h 2 n 2
h 2 J

Succinamid

( C8 H 4 04 ) ")
(c 12h 5)'2

h 2 J
Na

Diphenyl -
succinamid

(C12H50 8)"' i
n 3 h 3

31 H3 I
Typus Citramid

II3
H3
H

Ns

*) Eine Auszählung von mehr Verbindungen erscheint für den Zweck der Ver¬
deutlichung , wie die Formeln nach der neueren Typentheorie geschrieben werden , hier nicht
nöthig . Aber es mag noch aufmerksam gemacht werden darauf , dass , wie durch Aus¬
gleichung der Formeldifferenzen der Säuren und der Alkohole bei der Bildung isomerer
Aetherarten aus einbasischen Säuren und einsäurigen Alkoholen ( vergl . S . 126 ) , so
auch isomere analoge Aetherarten aus einbasischen Säuren und melirsäurigen Alkoholen
und aus mehrbasischen Säuren und einsäurigen Alkoholen entstehen können . Isomer
sind z. B . die Aetherarten :

entstanden aus entstanden aus

Essigsäure u. Aethyl - (C4H3 Oo)' ( n , (C6 H5 0 2) ' ( n Propionsäure u . Äle¬
alkohol (C4H 5)' ) 2 (C2H 3y f 2 thylalkohol

Buttersäure u . Aethy - ( C8H 70 2) ' H1 ~ ( C4H 3 0 2) ' H | n Essigsäure u . Butylen -
lengtycol (C4H 4)" ( ’’ (C8 H8)" j U* glycol

Oxalsäure u . Aethyl - ( C4 0 4)" l n (^ 4H 30 2) '2 | n Essigsäure u . Aethylen -
alkohol (C4H 5y 2( ” (C4H 4) " ( glycol

Die physikalischen Eigenschaften der letzteren isomeren Aetherarten scheinen
ebenso unter sich übereinzustimmen , wie es für die ersteren sicherer nachgewiesen ist .
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Weiter nahm man an , auch in den einfachen Typen könne ein mehr -
äquivalentiges Radical mehrere Atome Wasserstoff vertreten :

j{j 0 , (C4H4)"} 02 (S, 04)"} 0 2 (CgH404)"] 0 .,
Typus Aethylenoxyd Wasserfreie Wasserfreie

Schwefelsäure Bernsteinsäure

II
II (C4H4)" (S20 4)"

Typus Aethylen Schweflige Säure Typus Succinimid

H N (C8h 4o4)" i
H / N

Wir erinnern der Uebersichtlichkeit halber schon hier , was später
noch einmal zu besprechen ist , dass nicht nur zur Annahme mehräquiva -
lentiger Radicale , sondern auch zu der von mehräquivalentigen Elementen
Grund vorliegt . Man betrachtet den Stickstoff — sofern sich Stickstoff¬
verbindungen auf andere , indem man sich Wasserstoff in den letzteren
durch Stickstoff vertreten denkt , beziehen lassen , und nach dem , was die
Zusammensetzung einer gewissen Zahl Stickstoffverbindungen lehrt — als
dreiäquivalentig , d. i. die durch N repräsentirte Menge Stickstoff als fähig ,
drei Atome Wasserstoff oder andere Elemente , für welche Atomgewicht und
Aequivalentgewicht gleichgesetzt wird , zu vertreten , und ebenso betrachtet
man die dem Stickstoff sich bezüglich der Bildung von Verbiiidungen ana¬
log verhaltenden Elemente Phosphor , Arsen , Antimon . Man betrachtet die
durch Sn ausgedrückte Menge Zinn aus ähnlichen Gründen als zweiäqui -
valentig . Und nicht nur für Gruppen verschiedener elementarer Atome
(wie in den bisher betrachteten zusammengesetzten Radicalen ) sondern
auch für Gruppen derselben Atome besondere Aequivalentigkeit anzuneh¬
men , fand sich Anlass . Wenn man der S. 298 besprochenen Regelmässig -
keit der paaren Atomzahlen , so weit sie den Sauerstoff betrifft , in der Art
Ausdruck giebt , dass 0 2 als Etwas Untheilbares betrachtet wird , so hat
man hier eine zweiäquivalentige Atomgruppe . Die Menge Schwefel , welche
durch S2 ausgedrückt wird , ist in demselben Sinne zweiäquivalentig . W äh¬
rend das Cyan in vielen seiner Verbindungen als ein einäquivalentiges
Radical (C2N/ = Cy' anzunehmen ist , bietet die Cyanursäure Grund , in ihr
(Cy3)'" als dreiäquivalentige Atomgruppe anzunehmen , die nicht theilbar
sei ohne dass die Cyanursäure als solche zu bestehen aufhört . Aber kei¬
neswegs ist immer die Aequivalentigkeit der Gruppen gleichartiger ein¬
facherer Atome lediglicli durch die Zahl der zusammengetretenen Atome
und der dadurch repräsentirten Aequivalente gegeben . Die durch S2 aus¬
gedrückte Menge Schwefel ist zweiäquivalentig ; aber wie man in den von
der schwefligen Säure sich ableitenden Verbindungen ein zweiäquivalentiges
Radical S20 2 annimmt , dessen Chlorverbindung , das Chlorthionyl (S20 2)" C12
auch bekannt ist , so hat man auch Grund , indem man sich in diesem Radi¬
cal den Sauerstoff durch Schwefel ersetzt denkt , ein Radical S2S2 als zwei¬
äquivalentiges anzunehmen , dessen Chlorverbindung (S2S2)" C12 der dem
Aequivalentverhältniss S2CI entsprechend zusammengesetzte Chlorschwefel
ist . Von vielen Metallen ist die durch ihr chemisches Zeichen , allgemein
Me , bezeichnete Menge einäquivalentig , die durch Me2 bezeichnete Menge
somit zweiäquivalentig ; aber wie schon S. 110 besprochen wurde , dass Fe 2
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(deshalb auch manchmal als fe3 betrachtet ) in dem Eisenoxyd und den von
diesem sich ableitenden und ihm entsprechenden Verbindungen 3 At . oder
Aeq. Wasserstoff äquivalent ist , so zeigt sich auch noch für mehrere andere
Metalle , dass die durch Me, ausgedrückte Menge auch als dreiäquivalentige
Atomgruppe functioniren kann . Und endlich ist z. B. noch die Atomgruppe
C6Hj einäquivalentig in den s. g. Allylverbindungen und eine ebenso zusam¬
mengesetzte Atomgruppe (C6H5)'" dreiäquivalentig in den Glycerylverbin -
dungen .

Wir erörtern hier nicht specieller , wie verschiedenen Mengen desselben
Elementes dieselbe , denselben Mengen Eines Elementes oder mehrerer in
demselben Verhältniss vereinigter Elemente verschiedene Aequivalentigkeit
zukommen kann ; noch auch ist hier ausführlicher zu vergleichen , weiche
Aequivalentigkeit (Vermögen also, eine gewisse Zahl Atome von Elementen ,
für welche man Atom- und Aequivalentgewicht als gleichbedeutend betrachtet ,
in Verbindungen zu vertreten oder vorzugsweise mit sich in Verbindung
zu bringen ) den verschiedenen Elementen und den durch die Vereinigung
derselben resultirenden Verbindungen zukommt . So wichtige Resultate
diese Betrachtungen für die theoretische Chemie versprechen , so wenig sind
sie bis jetzt in solcher Weise durchgeführt , dass in diesem Lehrbuch näher
darauf einzugehen wäre . Wir erinnern nur , dass die eben besprochenen
Annahmen eigenthümlicher Mehräquivalentigkeit für gewisse Elemente und
Gruppen gleichartiger Atome einmal eine grosse Zahl Verbindungen noch
den bisher betrachteten Typen unterzuordnen , dann aber auch die ver¬
schiedenen Typen : H2, H20 2, H:1N selbst als verschiedene Vervielfachungen
(Condensationen ) desselben Typus zu betrachten gestatten ; auf H2H2 als
Typus lässt sich der Typus Wasser H2 (0 2)", auf H.;Ii ; als Typus der Typus
Ammoniak H3N'" beziehen .

Die Formeln :
Fe ' CI Sn" Cl2 V" C1, (Fe2)"' Cl3

Eisenchlorür Zinnchlorid Vanadiumchlorür Eisenchlorid

geben das Zusammensetzungsverhältniss dieser Verbindungen mit Rücksicht
auf die für die darin enthaltenen Metallmengen angenommenen Aequiva -
lentigkeiton , ohne dass indessen durch diese Formeln (wie späte )1 zu be¬
sprechen ) die wahren Atomgewichte dieser Verbindungen für den freien
Zustand derselben ausgedrückt wären . Der Beziehung der Oxydhydrate
verschiedener Metalle auf Typen von verschiedener Vervielfachung :

Hln . H U ! « -An . HA n . I H, 1 n II
Hj Oa K<j 0 2 j Hj 0 4 v "j ° 4 I Hj 0 ,! (Fe2)"' | 0 |i
Typus Kalihydrat Typus Vanadium - Typus Eisenoxyd¬

oxydhydrat hydrat

erwähnen wir hier zunächst auch nur deshalb , um hervorzuheben , dass
sie die Ableitung einer Anzahl salzartiger Verbindungen , indem man sich
den Wasserstoff theilweise oder ganz durch Säureradicale ersetzt denkt ,
gestattet .

Die Annahme verschiedener Typen und der Vervielfachung derselben
genügte indessen noch nicht , alle bekannten Verbindungen in einfacherer ,
die Annahme von complicirter zusammengesetzten Radialen etwas be -
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schränkender (vergl . S. 324 ) Weise classificiren zu lassen . Zur Annähe¬
rung an dieses Ziel erschien noch die Aufstellung der s. g . combinirten
oder gemischten Typen als zulässig . Sie beruht auf der Ansicht , dass ,
wie in den s. g . vervielfachten oder condensirten Typen die Formeln der¬
selben einfacheren Typen wiederholt und zu einem Ganzen vereinigt
angenommen werden , so man sich auch verschiedene einfachere Typen
zu einem Ganzen vereinigt denken kann , in welchem sie durch mehräqui -
valentige Radiale , indem ein solches gleichzeitig Wasserstoff aus den ver¬
schiedenen einfacheren Typen vertritt , zusammengehalten werden . Bei¬
spiele solcher gemischten Typen , und wie man gewisse Verbindungen auf
sie bezog , bietet die folgende Zusammenstellung :

11
(H
Ul 0 ,II
Typus

(C, 2H8y
(S, 0 .,)" |

II , 0 ,
Sulfophenylsäure

11
(H
IH, }0Hjj
Typus

II,
| H,imui
Typus

0 ,

01,(c6H5n
II I -

Dichlorhydrin

H )H N
(Hlimm

Typus

0 ,

CI
(C6H5)"' l

II , j° 4
Chlorhydrin

11 INII

( 3 , °4 ) " o „II } -
Sulfaminsäure

Es ist hier nicht der Ort , specieller die Gründe und die Thatsachen
zu erörtern , auf welchen die Zutlieilung einzelner Verbindungen an die
zuletzt besprochenen Arten von Typen beruht . Die Grenzen dieses Lehr¬
buchs , das nur das Allgemeine und Charakteristische der bezüglich der
l'ationellen Constitution aufgestellten und zu einiger Geltung gekommenen
Ansichten geben soll , würden durch das hierfür nöthige Eingehen in
Specialitäten weit überschritten . Aber in Beziehung auf das Allgemeine ,
was den eben besprochenen Ansichten zu Grunde liegt , muss noch Einiges
bemerkt werden .

Die Typen sollen die einfachsten Formen von Gruppirungen der
Atome *) repräsentiren , aus welchen man sich überhaupt Verbindungen
durch Vertretung einzelner Atome entstehend denken kann , und zwar mit
Andeutung derjenigen Atome , welche besonderen Charakter haben oder
ihn den Verbindungen aufdrücken (des ausserhalb eines Radicals stehenden
Sauerstoffs z. B. in den zum Typus Wasser , des ausserhalb eines Radicals
stehenden Stickstoffs in den zum Typus Ammoniak gerechneten Verbin¬
dungen ). Die Typentheorie hat weiter auszubilden gesucht , was bereits
das Ziel der früheren Radicaltheorie (vergl . S. 284 ff.) war : Die Atom¬
gruppen herauszufinden , als nähere Bestandtheile der Verbindungen zu be¬
trachten und in den Formeln abgesondert zu schreiben , welche in zusam¬
mengehörigen Verbindungen gemeinsam enthalten sind , welche bei vielen

*1 Vergl . die Anmerkung zu S . 348 .
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Zersetzungen der Verbindungen als Ganzes bestehen bleiben , frei werden ,
oder in die Zersetzungsproducte übergehen , und durch deren Annahme
sich überhaupt das chemische Verhalten und auch die Bildung der Verbin¬
dungen möglichst einfach erklärt . In dieser Theorie fand , was die Ver¬
gleichbarkeit von Verbindungen und was die Erklärung gewisser Zer¬
setzungserscheinungen betrifft , Manches Ausdruck oder doch Zulässigkeit ,
was frühere Betrachtungsweisen bereits ergeben und als wichtig angese¬
hen hatten . ATele Vergleichungen organischer mit unorganischen Verbin¬
dungen , wie sie schon die ältere Radicaltheorie versucht hatte , z. B. auch
die Ansicht , dass der Aether zum Alkohol in derselben Beziehung stehe
wie das wasserfreie Kali zum Kalihydrat (vergl . S. 286 ), fanden sich in
der neueren Typentheorie wieder (vergl . S. 306 ). Es wurde S. 265 be¬
sprochen ,wie die elektrolytische Zersetzung sauerstoffhaltiger Salze in wässe¬
riger Lösung einen Einwurf gegen die ältere Anschauungsweise bot , dass
Oxyd und sauerstoffhaltige Säure die näheren Bestandtheile solcher Salze
seien, hingegen eine Stütze der s. g. Wasserstoffsfturen - oder Binartheorie
abgab , wonach in solchen Salzen Metall als der eine und eine sauerstoffhal¬
tige Atomgruppe als der andere nähere Bestandtheil angenommen werden
sollte . Die Erklärung dieser Zersetzung lässt sich auch nach der Typen¬
theorie geben , welche im s. g. salpetersauren Kali nicht Kali , so
wenig wie Natron im s. g . essigsauren Natron , als näheren Bestand -
theil einnimmt , sondern in solchen Salzen das Metall als einen näheren
Bestandtheil betrachtet , verbunden mit einem Complex von Atomen N0 6
respective C4H3O4, für welchen sie nicht bloss wie die s. g . Wasser¬
stoffsäurentheorie annimmt , er verhalte sich in gewissen Beziehungen einem
salzbildenden Elemente vergleichbar , sondern für welchen sie weitere Glie¬
derung versucht — Unterscheidung nämlich dessen , was darin unter Fort¬
bestand von etwas Charakteristischem (der Möglichkeit der Reproduction
einer Salpetersäure - oder einer Essigsäureverbindung durch einfache chemi¬
sche Umsetzungen ) durch andere Elemente vertreten sein kann , von dem,
was als der eigentliche Träger des Charakteristischen angesehen werden
müsse ; die neuere Typentheorie betrachtet , was die Wasserstoffsäurentheo¬
rie als dem Chlor vergleichbare Atomgruppen NOc oder C4H3O4 ansah ,
selbst als aus erkennbaren Atomgruppen gegliedert : NO,; in den salpeter¬
sauren Salzen als NO4. O2, und C4H3O4 in den essigsauren Salzen als
C4II ;0 ._, . ebenso w'ie C.,N0 2 in den cyansauren Salzen als C2N . 0 2.

Wie einzelne Radicale , welche die neuere Typentheorie annimmt ,
selbst wieder aus näheren Bestandtheilen zusammengesetzt sind , ist in der
neueren Zeit gleichfalls zu untersuchen begonnen worden . Das Zerfallen
mehrerer Säuren , der Essigsäure z. B. unter gewissen Umständen in zwei
verschiedene kohlenstoffhaltige Substanzen *) hat zu der Ansicht geleitet ,
in ihnen sei ein Theil des Kohlenstoffs in einem anderen Zustand (in der
Essigsäure als Methyl G, II3) enthalten , als der andere , und die Bildung
solcher Säuren durch Vereinigung des Kohlenstoffs aus ungleichartigen

*) Essigsaures Natron giebt bei den Erhitzen mit Natronhydrat kohlensaures Na¬
tron und Sumpfgas Ĉ Ilp welches als Methylwasserstoff betrachtet wird ; essigsaures
Natron wird in concentrirter wässeriger Lösung durch den elektrischen Strom unter
Bildung von kohlensaurem Natron und Ausscheidung von Kohlensäure , Methyl und
Wasserstoff zersetzt .
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Verbindungen (die Bildung essigsaurer Salze z. B. durch Einwirkung von
C. N

wässrigem Kali auf Cyanmethyl oder bei der Vereinigung von Koh -
L>2 in 3

lensäure C20 4 mit Natriummethyl NaC äH3) hat diese Ansicht unterstützt .
Die Typentheorie an sich lässt die Frage , wie die in ihr angenommenen
Radicale selbst wieder gegliedert seien , offen ; es tritt aber diese Frage
noch von einer anderen Seite her näher , nämlich in der Betrachtung , ob
die im Vorhergehenden besprochene Art der Beziehung der chemischen
Verbindungen auf Typen die einzig oder die vorzugsweise zulässige sei.

Aehnliche Verbindungen unter sich , mit der Absicht ihnen analoge
Formeln beizulegen , zu vergleichen und in dieser Richtung die organi¬
schen Verbindungen auf unorganische zurückzuführen , hat die neuere Ty¬
pentheorie niemals als Etwas ihr zuerst Eigenthümliches in Anspruch neh¬
men können . Das geschah schon in der älteren Radicaltheorie (vergl .
S. 283 ff.'). Und einzelne unorganische Verbindungen als die Repräsentanten
einer ganzen Classe von Verbindungen — aus der unorganischen wie der
organischen Chemie — hinzustellen , war auch Nichts Neues . Fange hatte
man die Cblorwasserstoffsäure , weil sie zuerst als eine Wasserstoffsäure
anerkannt war , als den Typus , das Musterstück , für Wasserstoffsäuren ge¬
nommen ; nicht bloss für solche , die auch unzweifelhaft der unorganischen
Chemie zugehören , wie die Fluor -, Brom - und Jodwasserstoffsäure , sondern
auch für solche mit zusammengesetztem Radical , wie die Blausäure , oder
in welchen man ein solches annahm , wie die Schwefelblausäure , oder für
alle Säuren , wie in der s. g. Wasserstoffsäuretheorie (vgl . S. 264 f.). Ebenso
natürlich war es gewesen , auch den Chlorwasserstoff ' als den Ausgangs¬
punkt zu nehmen für die Betrachtung von Salzen , die sich (wie viele Chlor -
metalle ) einfach durch das Eintreten von Metall an die Stelle von Wasser¬
stoff im Chlorwasserstoff deriviren lassen , und für die Ahreihung von Ver¬
bindungen , welche (wie z. B. das Chloräthyl ) Atomgruppen an der Stelle
dieses Wasserstoffs enthalten . Die Beziehung einer grösseren Zahl von
Verbindungen auf eine als Typus , die Beziehung complicirter zusammen¬
gesetzter organischer Verbindungen auf einfacher zusammengesetzte unor¬
ganische war Nichts Neues , als die neuere Typentheorie entwickelt wurde ;
aber auf was diese Beziehung geschah und wie sie — in der Annahme der
verschiedenen Typen und von Radicalen , als in diese Typen eintretenden
Atomgruppen — durchgeführt wurde , war das Neue . Niemals hat die
neuere Typentheorie die in ihr zur Bezeichnung von Typen in den Vorder¬
grund gestellten Substanzen : Wasserstoff , Wasser und Ammoniak , als
solche betrachtet , welchen in der That eine Art Vorrang vor anderen zu¬
komme , so dass alle anderen Verbindungen nur Variationen dieser The¬
men seien , noch als solche , durch deren vorgängige Existenz erst die Ent¬
stehung der anderen ermöglicht worden sei , indem nachträglich andere
Elemente oder Atomgruppen an die Stelle von in jenen Typen enthaltenen
Elementen getreten seien ; sondern sie hat sie lediglich als bekannteste und
nächstliegende Beispiele zur Repräsentation der einfachsten unter den wich¬
tigeren Gruppirungsweisen der Atome oder näheren Bestandtheile von
Verbindungen gebraucht . Die S. 304 f. gegebene Erörterung , wie sich
andere Verbindungen aus Ammoniak , aus Wasser wirklich ableiten lassen ,
ist nicht so aufzufassen , als wären alle complicirteren Verbindungen wirk -
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lieh aus den Typen , auf welche man sie bezieht , in ähnlicher Weise ent¬
standen , sondern nur als eine Zusammenstellung von Beispielen , wie die
Bildungsweise gewisser complicirterer Verbindungen ihre Vergleichung mit
einer einfacher zusammengesetzten Substanz , und ferner die Beziehung
sehr verschiedenartiger Verbindungen (der Oxyde und Oxydhydrate , der
Alkohole , der Aetherarten , der Säuren z. B.) auf dieselbe einfacher zusam¬
mengesetzte Substanz nahe legt . ,

Man bezieht , anders ausgedrückt , in der Typentheorie verschiedene
Verbindungen nicht auf Wasserstoff , Wasser und Ammoniak als Typen ,
sondern auf Atomgruppirungen wie die des Wasserstoffs , des Wassers und
des Ammoniaks . Diese Atomgruppirungen sind die einfachsten unter den
möglichen , und die zu ihrer Benennung gebrauchten Beispiele für sie ge¬
hören zu den bekanntesten Substanzen . Es wird später besprochen , wess-
halb die selbständige Existenz einäquivalentiger Atome von Elementen
oder Radicalen — ein solches Atom sei mit X ' bezeichnet — für den freien
Zustand des Elements oder Radicals (d. h. dass dasselbe in diesem Zustand
als ein Aggregat von Atomen X ' zu betrachten wäre ) bezweifelt wird ; die
Chemiker , welche diese Gründe als nicht genügende betrachten , nehmen
mit anderen Worten an , dass Körper in einem durch X ' zu repräsentirenden
Zustande für sich existiren können . Aber jedenfalls können auch durch
Vereinigung solcher einäquivalentiger Atome zusammengesetzte Körper

X '
entstehen ; unzweifelhaft ist , dass Verbindungen von der Form x , o. X' X'

x ' x 'x x̂^
und auch von der Form ^ ' x ' 0(̂ er X' X' denkbar sind und diese Schemata

X' X'
einfachste Arten der Vereinigung einfacherer Atome zu zusammengesetzteren
repräsentiren (X' bedeutet irgend ein, keineswegs aber , auch nicht in dem¬
selben Schema , immer das nämliche einäquivalentige Atom eines Elements
oder Radicals ). Es ist etwas ganz Conventionelles , mit dem Wesentlichen
der ganzen Betrachtung gar nicht Verknüpftes , dass man diese dreierlei
Schemata mit den Benennungen : einfacher , verdoppelter , verdreifachter
Wasserstofftypus belegt ; die Heranziehung des Wasserstoffs dazu , die Be¬
nennung abzugeben , hat nur insofern etwas Vortheilhaftes , weil der Wasser¬
stoff sich der Vertretung sowohl durch s. g. negativere als durch s. g .
positivere Elemente und Atomgruppen vorzugsweise fähig zeigt . Wenn
man annimmt — und bezüglich dieser Annahme herrscht weniger Meinungs¬
verschiedenheit als bezüglich der Zulässigkeit der neueren Typentheorie —
dass mebräquivalentige Elemente und Radicale , zweiäquivalentige Y", drei -
äquivalentige Z"' u. s. w. , existiren und dass sie in solchen Atomgruppi -

X' X' X'X'
rungen wie oder X'X' an der Stelle von zwei oder mehr Atomen X'

A A x , x ,
X 'x '

enthalten sein können , so folgen die Atomgruppirungen t ./Y" und X' Z'",
X'

für welche man , aus der grossen Menge dahin zu rechnender Verbindungen ,
Wasser und Ammoniak als die bekanntesten zum Namengeben herangezogen
bat . Man kann in dieser Art , die Gruppirungsweisen der Atome zu be-
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trachten , noch weiter von dem Einfacheren zum Complicirteren vorschreiten *) ;
es ist leicht zu ersehen , wie sicli auf diese Art noch vervielfachtere (con -
densirtere ) s. g . Wasserstofftypen , wie sich s. g . vervielfachte (condensirtere )
Wasser - und Ammoniaktypen ergeben , und auch , wie bei Anwesenheit von
mehräquivalentigen Atomen an. Stelle von einäquivalentigen in complicir¬
teren Atomgruppirungen s. g . combinirte oder gemischte Typen als zulässig
erscheinen :

X' X '
X' X '
X' X'

X'
X ' Z'"
X'

X' X'
X' Y„
X' *

X' X '
X ' X'
X ' X'
w

- .

X' ,,
X' 1
X' „
X' y

X'X '
X' X'
X' „
X' 1

X' X'
X'
X' Z'"
X'

X' X' X' X' X' ,
X' 1

X' X' X' „
X' 1

X'
X' X' X'

X' '
X' X' X' Z" '

X' X' X' X' X' X' „
X' 1

X'
X' X' X' „ X ' Z"' X ' X' X'
X' X' X' 1 X' X' X '

X' X' X'Y,'X' 1
X' Z'"
X'

Gerade weil nach der neueren Typentheorie Verbindungen zusammen¬
gestellt werden , für welche (z. B. auch mit Bezugnahme auf den Gehalt an
mehräquivalentigen Atomen oder Badicalen ) dieselbe Art der Atomgrup -
pirung anzunehmen ist — nicht aber , wie manchmal irrig angenommen
wird , solche , welche von einem und demselben , etwa dem zur Benennung
des Typus angewendeten Körper als Muttersubstanz abstammen sollen —
kommen unter denselben Typus Verbindungen zusammen , welche , mit Aus¬
nahme der Atomgruppirung , Nichts Gemeinsames und desshalb auch im
chemischen Verhalten Nichts Aehnliohes haben . Dieses gilt aber für alle
Betrachtungsweisen , welche zugeben , dass der chemische Charakter der
Verbindungen nicht bloss von der Zahl der zu Verbindungen zusammen¬
getretenen einfacheren Atome und der Art der Gruppirung derselben , son¬
dern auch von der Qualität der in den Verbindungen enthaltenen Elemente
und Radicale abhängt . Der Werth der Typentheorie wird dadurch , dass
auch Verbindungen von unähnlichem chemischen Verhalten demselben Typus
zugerechnet werden , nicht verringert : und anzuerkennen bleibt , dass gerade
die Typentheorie ähnlichen Verbindungen (allen einbasischen Säuren z. B.)
zuerst in zulässiger Weise dieselbe Art der Atomgruppirung beilegte . —
Die Formeln für vervielfachte und gemischte Typen können Ungewohntes ,
der Versuch der Andeutung , wie gewisse in der Typentheorie angenommene

*) Man kann z. 13. ( und dies geschieht Seitens mehrerer Chemiker ) aus der Atom -
X ' X '
X ' X'

gruppirung ‘n (*em man s' c*‘ an der Stelle von 4X ' ein vieräquivalentiges Element
X ' X '

X '
X '

oder Kadical , das mit bezeichnet sein möge , enthalten denkt , einen Typus ^
X '

ableiten ; wir kommen auf denselben 8 . 374 f. zurück .



318 Neuere Ansichten über die

Radicale selbst wieder gegliedert sein mögen , kann Gekünsteltes bieten ,
ohne dass doch damit die Einfachheit des Grundgedankens , auf welchem
die Typentheorie in ihrer jetzigen Ausbildung beruht , aufgehoben würde .

Die Beziehung der verschiedenen Verbindungen auf gleiche oder ver¬
schiedene Arten von Atomgruppirung dürfte nicht mehr aus der Chemie
verbannt werden , wenn ihr auch vielleicht in der Folge nicht immer die
überwiegende Wichtigkeit beigelegt wird , welche viele Chemiker jetzt ihr
zuerkennen , und wenn auch für viele Verbindungen vielleicht eine andere
Betrachtung sich später geltend macht , als die bezüglich der Atomgruppirung
von der jetzigen Typentheorie für sie versuchte . Und es dürfte schwer sein ,
Körper , ■welche in der Chemie wichtigere Rollen spielen und sich der Ver¬
gleichung mit anderen Substanzen besser leihen als Wasserstoff , Wasser
und Ammoniak , als Beispiele einfachster Arten von Atomgruppirung aus¬
findig zu machen . Es ist auch kaum versucht worden , andere Typen als
Anhaltspunkte aufzustellen , um in gleich umfassenderWeise auf sie die
verschiedenen Verbindungen der unorganischen und der organischen Chemie
zu beziehen . Wohl aber hat man , zum grossen Vortheil der Wissenschaft ,
noch in anderer Weise Beziehungen zwischen einzelnen Verbindungen ge¬
sucht , und in dem Ausdruck dieser Beziehungen hat man manchmal einen
stärkeren Gegensatz zu der Typentheorie zu finden geglaubt , als es wirk¬
lich der Fall ist . Wir gehen hier auf Eine solche , der Typentheorie ent¬
gegen gestellte Betrachtungsweise etwas näher ein , da in ihrer Sprache und
Schreibart der Formeln zahlreiche wichtige Untersuchungen dargelegt
worden sind . Die Betrachtung , wie viele und verschiedene organische Ver¬
bindungen in den Pflanzen aus der Kohlensäure entstehen , leitete zu der
Ansicht , es könne die Bildung solcher Verbindungen auf Vertretung von
Sauerstoff in der Kohlensäure durch Wasserstoff beruhen ; die weitere Aus¬
bildung dieser Ansicht liess eine Vertretbarkeit des Sauerstoffs der Kohlen¬
säure nicht bloss durch Wasserstoff , sondern auch durch zusammengesetzte
organische Radicale annehmen . Wir geben , um das Wesentliche dieser Be¬
trachtungsweise , soweit es dem Zwecke dieses Buches entspricht , zu er¬
läutern , sie in der Sprache der Sauerstoffsäuren -Theorie ausgedrückt , welche
für die Darlegung derselben benutzt wurde . — Die Kohlensäure wird mit
der Formel C20 4 als zweibasische Säure betrachtet und zur Andeutung ,
dass sie mit 2 Aeq . Basis normale Salze bilde , 2 H0 . C.20 4 geschrieben . In
der Kohlensäure sind 2 Atome Sauerstoff besonders , ausserhalb des in ihr
nach dieser Betrachtungsweise (wie auch nach der Typentheorie ) anzuneh¬
menden Radicals [C2 0 2] stehend ; eine Vertretung des einen dieser beiden
Sauerstoffatome durch Wasserstoff oder ein organisches Radical lässt der so
entstehenden Verbindung noch die Fähigkeit , mit 1 Atom Wasser , das durch
Basen vertretbar ist , zusammenzutreten , während eine solche Substitution
dieser beiden Sauerstoffatome diese Fähigkeit aufhebt . Aber auch Ver¬
tretung des Sauerstoffs innerhalb des Radicals [C2 0 2] durch Wasserstoff
oder zusammengesetzte Radicale , und Vertretung dieses Sauerstoffs und
theilweise oder vollständige Vertretung des ausserhalb des Radicals ste¬
henden wird als möglich betrachtet . Diese Vorstellungsweise findet Aus¬
druck in den Formeln (die Symbole der den Sauerstoff vertretenden positiven
Elemente und Radicale sind zur Linken des Radicals [C2 0 2] geschrieben ) :
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2 HO . [C, 0 , ] 02
110 . H [C, 0 , ] 0
HO .(C, H3) [C., 0 .,10
TI0 . (C4H5) [C, 02] 0

(C2H3) [C, 0 ._,] C1
( c 2h 3) 1H [C,,0 .2]

2 HO .

HO.

110 .

(C2H:!)
(C2H3)

C.,

[C, 0 2]

0 .

(H;j C2) 0

C.̂ OC., II-,
h 2

h 4 c ,

(C2h 3)
Ha

0,

für Kohlensäure
„ Ameisensäure
„ Essigsäure
„ Propionsäure
„ s. g. Chloracetyl

„ Aldehyd

„ Aceton

„ Aethylengtycol

„ Holzgeist

„ Weingeist

„ Sumpfgas

„ Aethylwasserstoff

und zahlreiche Verbindungen leiten sich noch weiter von den in solcher
Weise derivirten dadurch ab, dass man sich in den in den letzteren enthal¬
tenen Radicalen den Wasserstoff wiederum als vertretbar durch Elemente
(Chlor z. P .) oder Atomgruppen (Untersalpetersäure N 04, oder die Atom¬
gruppen NH 2 oder H0 2, oder Alkoholradicale) denkt . — Mehrbasische
Säuren werden nach dieser Betrachtungsweise auf vervielfachte Kohlensäure¬
typen bezogen, und in ihnen mehräquivalentige Radicale angenommen ; so
z. B. wird geschrieben die Formel

der Bernsteinsäure : 2 II0 . (C4H4)" 0

der Citronensäure : 3 H 0 .(CcH5Os)"'
c.2o,-
C2 0 2
C., 0 2

0 , .

Es stammen indessen nach dieser Betrachtungsweise keineswegs alle
organischen Verbindungen von der Kohlensäure ab ; das Kohlenoxyd C202
giebt auch einen Ausgangspunkt zur Ableitung von Verbindungen ab, auf

C H q jj r
welchen z. B. das Aethylen als C2 2jj 31 das Propylen als C2 4jj 5u. s. w.
bezogen werden, und für die Ableitung noch anderer organischer Verbin¬
dungen hat man die Existenz eines noch sauerstoffarmeren Kohlenstoffoxydes
C20 annehmen zu dürfen geglaubt . Und es sind auch nicht sämmtliche
organische Verbindungen ausschliesslich auf Kohlenstoffoxyde zu beziehen
und von ihnen von durch Vertretung darin enthaltener Atome abzuleiten,
sondern Beziehungen auf Ammoniak NH3 oder Vielfache dieser Formel sind
auch in dieser Betrachtungsweise adoptirt .

So zulässig solche Vergleichungen , wie sie die eben besprochene Be¬
trachtungsweise bietet , dafür sind, für die Beziehungen in der Zusammen¬
setzung einer Anzahl organischer Substanzen ein Bild und für gewisse Ent -
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stehungsweisen einiger unter ihnen eine Vorstellung zu geben , so kann doch
nicht gesagt werden , dass sie die Vergleichungen der S. 303 ff. besprochenen
Typentheorie an Zulässigkeit oder an Sicherheit oder an Allgemeinheit über¬
treffen . Man kann nicht sagen , dass die Beziehung vieler organischer Ver¬
bindungen auf verschiedene Oxyde des Kohlenstoffs einen natürlicheren Zu¬
sammenhang , als der von der Typentheorie gebotene ist , zwischen den orga¬
nischen und unorganischen Verbindungen herstelle , so lange man für die
organische Chemie überhaupt keine andere Definition geben kann , als dass
sie die Chemie der Ivohlenstoffverbindungen sei ; man sucht ja in dem er¬
steren Falle nur nach Beziehungen durch Vergleichung organischer (Kohlen¬
stoff -) Verbindungen unter einander , nicht nach Beziehungen zwischen or¬
ganischen und unorganischen Substanzen . Sucht man solche Beziehungen ,
vergleicht man ähnlich sich verhaltende unorganische (kohlenstofffreie ) und
organische (kohlenstoffhaltige ) Verbindungen , so kommt man zu solchen An¬
nahmen bezüglich der in organischen Verbindungen enthaltenen Radicale
und nähert man sich damit solchen Typen , wie sie S. 303 ff. besprochen wur¬
den . Darüber , dass in der Salpetersäure ein Radical N0 4 anzunehmen sei ,
sind Gegner und Anhänger der Typentheorie einiger als über den Werth
der letzteren ; aber die Vergleichung des Salpetersäurehydrats N 0 CII oder
IIO . NO 5 mit dem Essigsäurehydrat C4 H , 0 1 oder II0 . C4H ;i 0 8 oder ande¬
ren einbasischen organischen Säuren führt dann zur Annahme solcher Radicale
in diesen Säuren , wie sie die Typentheorie macht . Betrachtet man Salpeter¬
säurehydrat als H0 . (N0 4) 0 oder (N0 4) H0 ,j, so spricht sich analoge Con¬
stitution der Essigsäure in den Formeln HO . (C |H3Ol,) 0 oder (C4H30 2) II 0 2
aus , und es ist bezüglich der Frage , welche Radicale in einbasischen unor¬
ganischen und organischen Säuren anzunehmen seien , nicht erheblich , wel¬
chen der beiden Schreibweisen , an die hier erinnert wurde — der der s. g .
Sauerstoffsäuretheorie oder der der neueren Typentheorie — , man sich für
die Formulirung bedient ; offen bleibt für beide Schreibweisen die Frage ,
wie die Radicale selbst wieder gegliedert sein mögen ; in dieser Beziehung
giebt die S. 319 dargelegte Auffassung der Essigsäure den S. 314 f. erwähn¬
ten , die Zersetzung und Bildung dieser Säure betreffenden Thatsachen
Ausdruck , welche darauf hinweisen , dass der Kohlenstoff im Radical der
Essigsäure in zwei verschiedenen Formen enthalten sei , aber auch in der
Sprachweise der Typentheorie kann man , indem man die Formel der Essig¬

säure ('G- Il3 HC- ° -} 0 , schreibt , dieses ausdrücken .
Dass eine grosse Zahl organischer Verbindungen als von der Kohlen¬

säure abstammend betrachtet wird , darf auch nicht so aufgefasst werden ,
als ob die Kohlensäure die Muttersubstanz dieser Verbindungen sei , d . i.
diejenige , deren Existenz dem Entstehen dieser Verbindungen nothwendig
vorhergehen müsse . Diese Vorstellung findet nicht etwa darin Berechtigung ,
dass eine grosse Anzahl Substanzen als in denselben Beziehungen zur Koh¬
lensäure stehend betrachtet werden kann , wie eine andere Anzahl Sub¬
stanzen , für deren Darstellung man von der Schwefelsäure ausgeht , zu der
Schwefelsäure . Nach der eben in Rede stehenden Betrachtungsweise finden
solche Beziehungen der Zusammensetzung ihren Ausdruck in den Formeln :
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Kohlensaure (020 ä]0o [S20 4] 0 2 Wasserfr . Schwefels .
Benzoylchlorür (CJ2I15) [C20 2] 01 (C12H6) [S20 4] C1 Sulfophenylchlorslr
Benzoesaure HO .(C12H6) |C20 2] 0 HO .(C,2Ĥ ) [S20 4] 0 Sulfophenylsäure
Benzophenon (C, JI .-,)äsC20 2J (C,2HB)2[S20 4] Sulfobenzid
u . s. w.

Aber diese Beziehungen lassen sich auch in der Sprachweise der Typen¬
theorie ausdrücken , wenn man , statt (wie es z. B. S. 313 für die Sulfophenyl -
säure unter Zuschreibung derselben an einen gemischten Typus geschehen )
das zweiäquivalentige Radical S20 4 besonders zu schreiben , annimmt , diese
Atomgruppe könne in die Zusammensetzung eines einäquivalentigen Radi -
cals eingehen ; ganz dasselbe wurde eben auch für die zweiäquivalentige
Atomgruppe C20 2 als einen im Radical der Essigsäure besonders zu unter¬
scheidenden Bestandtheil angenommen , und diese Annahme findet sich in
den Formeln der oberen Reihe der folgenden Zusammenstellung wiederholt :

(C o VMo (°i *H>• ° *)' (C12H5, C20 2)'} (C12H5. C20 2)'
(E2U2) ) U2 C1 H J (C12h 5)
Kohlensäure Benzoylchlorür Benzoesäure Benzophenon

iS o V' l n (C12H5. S2 0 4) (Cj2H5 ■S2O4) 1 (C12H5.S2 O4)
(^ U4) JU 2 C1 H j (C12H5)
Wasserfr .Schwefels . Sulphophenylchlorür Sulfophenylsäure Sulfobenzid .

Die Symmetrie in der Zusammensetzung der einen und der anderen Art
von Verbindungen deutet nur darauf hin , dass die Atomgruppen C2 0 2 und
S2 0 4 analog sich verhaltende seien , was in beiderlei Arten der Formuli -
rung seinen Ausdruck findet und was für die Beurtheilung , wie man sich
die von der Typentheorie in Säuren u. a. angenommenen Radicale gegliedert
zu denken habe , allerdings von grosser Wichtigkeit ist . Aber über die
Art der Abstammung der Verbindungen in dem eben erinnerten Sinne leh¬
ren diese Zusammenstellungen Nichts . In dieselben Reihen stellen sich auch
schwefelhaltige Verbindungen , für deren Bildung man nicht von der Schwefel¬
säure auszugehen braucht oder ausgegangen ist , (z. B., im Vergleich zu der

Essigsäure H 0 . (C2H3) [C20 2] 0 oder (C*H3̂ C20 2) j die methylschwef¬

lige Säure II0 . (C2H;j) [S20 4] 0 oder • S., 0 4) | qj . un j ebensowenig

geht der Enstehung vieler Substanzen , welche in der eben besprochenen
Weise als von der Kohlensäure derivirend betrachtet werden , die Existenz
der letzteren immer voraus . Die Kohlensäure kann einzelne solche Verbin¬
dungen bilden ; aber dass die Säuren C„ H „0 4 wirklich von der Kohlensäure
durch Eintreten eines Radicals C„ _ 2 H„ _ j an die Stelle von 1 Atom Sauer¬
stoff in dieser Säure sich ableiten , geht nicht mit Bestimmtheit aus der Bil¬
dung solcher Säuren durch die Einwirkung von Kohlensäure auf die Natrium¬
verbindungen solcher Radicale (dass C20 4 z. B. mit NaC 2H3 C4H3Na0 4
bildet ) hervor , so wenig wie die Bildung von Ameisensäure aus Kohlenoxyd
und Natronhydrat (NaII0 2 -f- C20 2 = C >HNa0 4) die Beziehungen der
Ameisensäure zum Kohlenoxyd , und ob letzteres noch als näherer Bestand -
theil in ihr enthalten sei , mit Bestimmtheit erkennen lässt . Ameisensäure
kann entstehen , ohne dass sie sich aus Kohlensäure oder einer nach der eben
besprochenen Betrachtungsweise auf Kohlensäure zu beziehenden Substanz

Physikalische mul theoretische Chemie . Abtheil . II. 21
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bildete ; durch trockene Destillation ameisensaurer Salze lassen sich Kohlen¬
wasserstoffe Ci H4, C4H4 u. a. erhalten , aus diesen andere organische Ver¬
bindungen darstellen , welche nach der eben besprochenen Betrachtungsweise
auf Kohlensäure als Derivate derselben bezogen werden , ohne dass sie aus
Kohlensäure im strengeren Sinne des Wortes abstammen oder ohne dass
überhaupt (wie z. B. für die Alkohole ) eine innere und natürliche Beziehung
zwischen ihnen und der Kohlensäure nachgewiesen werden könnte . Es findet
hier Derivation von der Kohlensäure nur in formaler Weise statt , wie auch
nach der S. 303 ff. dargelegten Typentheorie eine formale Beziehung auf die
in ihr angenommenen Typen als zulässig betrachtet wird (vergl . S. 315 ff.) .

Die Beziehung organischer Verbindungen auf verschiedene Oxydations¬
stufen des Kohlenstoffs wie auf Typen , speciell vieler organischer Verbin¬
dungen auf den Typus Kohlensäure , bietet somit viel Uebereinstimmendes
mit der Beziehung , welche die S. 303 ff. besprochene Typentheorie auf an¬
dere Typen versucht hat . Auch die Annahme , dass mehrere Atome einer
als einen Typus abgebend betrachteten Substanz sich zu einem vervielfach¬
ten Typus zusammenlegen können , findet sich in der hier zuletzt (S , 318 ff.!
dargelegten Betrachtungsweise wieder , und auch die Annahme , dass ver¬
schiedene als typische betrachtete Substanzen sich zu einem combinirten
oder gemischten Typus zusammenlegen können , darf als eine zulässige be¬
zeichnet werden ( die Beziehung gewisser organischer Verbindungen auf
einen aus Kohlensäure und Schwefelsäure combinirten Typus wurde bereits
versucht ). Diese Betrachtungsweise theilt mit der S. 303 ff. besprochenen ,
gewöhnlich als eigentliche neuere Typentheorie bezeichneten Anschauung
sehr Vieles an Annahmen ; sie ist formal ebenso zulässig wie die andere ,
und lässt die Beziehungen vieler organischer Substanzen unter sich von
einem anderen Gesichtspunkte und Ansichten über die innere Gliederung
vieler Verbindungen in eigenthümlicher Weise hervortreten . Aber was sie
in letzterer Beziehung — in wieviel verschiedenen Formen der Kohlenstoff
z. B . in gewissen organischen Verbindungen enthalten sei — bestimmter
erkannte , lässt sich auch in den Formeln der s. g . eigentlichen Typentheorie
— durch Gliederung der in dieser als Radicale angenommenen Atomgrup¬
pen — ausdrücken , welche letztere Theorie indess unzweifelhaft in ihren
Typen zu Vergleichungen , namentlich unorganischer und organischer Ver¬
bindungen , in allgemeinerer Weise Anhaltspunkte bietet .

Auf lehrreiche Beziehungen organischer Verbindungen auf unorganische ,
wie sie noch in andererWeise als selbständige versucht worden sind , z . B .

uf ZnO Zinkoxyd
„ Sn 0 Zinnoxydul

„ SnCE Zinnoxyd

„ As 0 3 arsenige Säure
„ Sb0 3 Antimonoxyd
„ Sb 0 5 Antimonsäure
„ As 0 6 Arsensäure

u. s. w ., gehen wir hier nicht ausführlicher ein ; es hängt , was die Grundlage
dieser Vergleichungen betrifft : dass gewissen Elementen die Fähigkeit zu¬
kommt , sich zu stabileren Verbindungen vorzugsweise mit gewissen Anzah -

von Zinkäthyl Zn (C4H5)
„ Stannäthyl Sn (C4Ii 5)
„ Stannäthyloxyd Sn (C4Hä) 0 )

; „ Distannäthyl Sn (C4H5)2 j
„ Kakodyloxyd As (C2H:i)., 0
„ Stibäthyl Sb (C4H5)3
„ Stibäthyloxyd Sb (C4 H5)3 02
„ Chlortetramethylarsonium As (C2H3)4Cl
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len von Atomen anderer Körper zu vereinigen , und dass deswegen die
Formeln unorganischer und organischer Verbindungen desselben Elementes
häufig Symmetrie zeigen — innig mit dem zusammen , was als Aequivalen -
tigkeit der Elemente schon S. 311 besprochen wurde und an einer späteren
Stelle noch einmal erörtert wird . Dasselbe gilt für die Betrachtung , dass
Verbindungen , welche einem stabileren Zusammensetzungsverhältniss (AsX '3
z. B. für die Arsenverbindungen ) noch nicht entsprechend zusammengesetzt
sind (wie Kakodyl As (C2H3)2 z. B.), grössere Neigung zeigen , durch Ver¬
einigung mit einem anderen Körper in es überzugehen , während Verbin¬
dungen , deren Zusammenfügung bereits einem solchen stabileren Zusammen¬
setzungsverhältniss entspricht , wenig oder keine Neigung zum Eingehen
weiterer Verbindungen äussern (vergl . S. 376 f.) .

Wir gehen über zu der Erörterung , ob für die Betrachtung der Ver¬
bindungen vom Standpunkte der neueren Typentheorie nur Eine Art, wie
Verbindungen auf Typen zu beziehen und welche Radieale in ihnen anzu¬
nehmen seien , zulässig oder inwiefern hinsichtlich solcher Beziehungen und
Annahmen für dieselbe Verbindung wechselnde Auffassung berechtigt sei .

Bezüglich gewisser Atomgruppen stimmen die Ansichten der meisten
Chemiker überein , dass sie als Radieale in Verbindungen enthalten seien ;
so z. B., dass die als Cyan bezeichnete Atomgruppe sich wie ein Radical
verhalte und als solches in gewissen Verbindungen anzunehmen sei ; so, dass
die Atomgruppe N0 4 in Verbindungen , dem Chlor vergleichbar Wasserstoff
ersetzend , als Radical eingehen könne ; so, was die s. g. Alkoholradicale be¬
trifft . — Aber diese Uebereinstimmung der Ansichten findet für verhält -
nissmässig nur wenige Radieale statt ; bezüglich anderer Radieale gehen die
Ansichten mehr auseinander . Wenn in der Benzoesäure und mehreren zu
ihr in naher Beziehung stehenden Substanzen ein Radical C^ H-, 0 2 ange¬
nommen wird, können selbst die , welche bezüglich dieser Annahme überein¬
stimmen , in der Hinsicht verschiedener Ansicht sein , ob und wie man dieses
Radical als aus näheren Bestandtheilen zusammengefügt •— ob z. B. als
C]2H5.C20 2 (vergl . S. 321 ) — sich zu denken habe. Die Constitution der
Sulfophenylsäure repräsentiren einzelne Chemiker , diese Verbindung einem
s. g . combinirten oder gemischten TypUs zuschreibend , durch die Formel
(C12H, y
(S2 0 4)"\ (vergl . S. 313 ), während andere die in dieser Formel als gesondert

H j -
existirende Radieale angenommenen Atomgruppen sich zu Einem Radical
vereinigt denken, die Sulfophenylsäure auf den einfachen Typus Wasser beziehen
und ihre Formel ®-t) 1q ., schreiben . Und ähnliche Unsicherheit

herrscht in einer Menge von Fällen .
Wie bezüglich der Annahme von Radicalen in Verbindungen und da¬

mit auch der Typen , auf welche die Verbindungen zu beziehen seien , Zwei¬
fel obwalten können , zeigen deutlicher noch die folgenden Beispiele . — Den

Alkohol betrachtet man gewöhnlich als ^ y | 0 2, das Aethylenglycol als

/r, 1j; Y, jo (, das Gylcerin als ,n Vj1y//l 0 g> die durch Einwirkung gewisser
(G4n .1l J (Oe ü 5i j

21 *
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Chlorverbindungen , namentlich des Chlorwasserstoffs , auf' diese Körper ent¬
stehenden Verbindungen betrachtet man , sie theilweise s. g. gemischten Ty¬
pen (vergl . S. 313 ) zuschreibend , als constituirt gemäss den Formeln :

ri Ci r CI Cl2 n

(C4Hey (C^ }" }o 2 (C4H4)" <W "jo 4 (W ' }o 2 (C, H*)'"
Chloräthyl 1f.-chlorwasser- Chlor- Chlorhj’drin Dichlorhydrin Trichlorhydrin

Stoffs Aethylen- äthylen
glycoläther

Aber man kann die Beziehungen jener s. g . alkoholartigen Körper zu
den eben erwähnten von ihnen sich ableitenden chlorhaltigen Aetherarten
einfacher verdeutlichen durch die Annahme , alle Alkohole enthalten neben
einem ein- oder mehräquivalentigen Badical noch ein oder mehrere Atome
eines einäquivalentigen Radicals H 0 , in sich, das durch Chlor ersetzbar sei.

Man hat dann die Vergleichung von Alkohol /q jj y ™it Chloräthyl ^ y,

von Aethylenglycol jjy * mit einfach - cblorwasserstoffsaurem Aethylen -
glycoläther ^̂ Prr \» ' und mit Chloräthylen Tj v, , von Glycerin

( 0 4 11 (4 ^ (0 4Ii 4j ( C6115)
mit Chlorhydrin Dichlorhydrin und Trichlorhydrinf' i; t l-.J

C],
Das Radical II0 2 könnte als verbunden mit Wasserstoff im

Wasser , als verbunden mit Kalium im Kalihydrat angenommen werden . Die
Annahme von H 0 2 als einem in den Alkoholen enthaltenen , durch Chlor
vertretbaren Radicale liesse, wie man sieht , die Beziehung auf gemischte
Typen in den oben angeführten Fällen vermeiden . Die Annahme , dass in
den s. g. Sauerstoffsäuren Atomgruppen enthalten seien, welche dem Chlor
entsprechend functioniren , und dass diese Atomgruppen — sauerstoffhaltige
Säureradicale im Sinne der Wasserstoffsäuren -Theorie (vergl . S. 264 f.), C4H:;0 4
z. B. als Radical der Essigsäure — ebenso wie Chlor die Atomgruppe HOä
vertreten können , würde gestatten , auch andere Aetherarten der genannten

sC II 0 V
Alkohole von ihnen in gleicher Weise abzuleiten (essigsaures Aethyl ' T* *,

z. B. von Alkohol (Q̂ jj ' yi die Essigsäure - Aetherarten des Aethylenglycols :

(C. HM . « J (CjHjO . )', iethjlong ,vcol u , w ) _
Andererseits könnte man dasselbe Radical IIÜ _, annehmen in s. g. Säure¬
hydraten , die Umsetzung von Chloracetyl mit Wasser zu Essigsäure und
Chlorwasserstoff z. B. verdeutlichen durch die Gleichung :

0 ,H ;U, , H C4H, 0 „ II
CI + H0 ä — 110, + CF

Der Sauerstoffgehalt einer Verbindung bedingt nicht für sich , welchem
Typus eine Verbindung zuzurechnen sei. Mit dem sauerstoffärmeren Phenol
n jo , stellt man das sauerstoffreichere Nitrophenol,, ,v .. . jO, in
Oi 2 H 5J • t , 12 lliD > 0 4) |
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denselben Typus . Es ist aber nicht immer entschieden , wie viel Sauer¬
stoff in einer Verbindung als ausserhalb des Radicals stehend und den Ty¬
pus , auf welchen die Verbindung zu beziehen sei, bedingend zu betrachten
ist . Den Anisalkohol C1(;H10Ot betrachtet man gewöhnlich als ein sauer¬
stoffhaltiges Radical enthaltend und zu den einsäurigen Alkoholen (vom

Typus JJ | o 2) gehörend , nämlich als pj q jo 2 ; aber es ist in Frage ge¬
zogen worden , ob er dahin oder ob er nicht richtiger zu den zweisäurigen

Alkoholen (vom Typus unter Annahme eines sauerstofffreien Radi¬

cals in ihm und unter Beilegung der Formel ,n f . !0 , zu rechnen sei .
(.WlcXlgt j

— Die Milchsäure wird von mehreren Chemikern den zweibasischen Säu -
(OH 0 V' l

ren , mit der Formel f: !0 , zugerechnet ; aber auch für die Ansichtu 2 i
liegen Gründe vor , dass sie als einbasische Säure zu betrachten und ihr in

der Schreibart der Typentheorie die Formel ^ 6y a^ 4) Jo 2 zu geben sei ;
Beziehungen zwischen der Propionsäure , der Monochlorpropionsäure und
der Milchsäure sind bekannt , welche ihren einfachsten Ausdruck in der
Annahme finden : wie die Monochlorpropionsäure 01 an der Stelle von H
in der Propionsäure enthalte , so die Milchsäure die Atomgruppe 11 CG an
der Stelle von 01 in der ersten oder von H in der zweiten Säure ; die
Milchsäure sei als Product der Substitution von H0 2 an die Stelle von H
in dem Radical der Propionsäure zu betrachten :

c „ II, 0 , \ C6H4010 2} Cc II4(H 0 2) 0 210
H ) - II j - II j -

Propionsäure Monocblorpropionsäure Milchsäure

und die schon S. 324 erwähnte Annahme , eine Atomgruppe H0 2 existire
als ein ähnlich wie 01 functionirendes Radical , kommt hier , und in vielen
ähnlichen Fällen , wieder in Betracht .

Der Zweifel , welche Atomgruppen in Verbindungen als Radieale an¬
zunehmen seien oder angenommen werden können , und die Beziehung auf
welche Typen zulässig sei , lässt sich noch weiter ausdehnen und hat sich
noch auf andere , sonst bezüglich ihrer Constitution als sicherer erkannt
betrachtete Verbindungen erstreckt . — Im Ammoniak kann man den
Stickstoff als dreiäquivalentiges Element enthalten annehmen , sofern die
3 At . Wasserstoff , mit denen er in NII 3 verbunden ist , gegen 3 At . Chlor
unter Bildung von Chlorstickstoff oder gegen s. g . Alkoholradicale unter
Bildung flüchtiger organischer Basen (vergl . S. 304 ) umgewechselt werden
können ; aber gewisse Vorgänge lassen sich eben so gut erklären durch die

Annahme , das Ammoniak sei auf den Typus jj zu beziehen , enthalte Amid
NH 2 als einäquivalentiges Radical verbunden mit 1 At . Wasserstoff in
sich , welches gegen 1 At . Kalium (im Kaliumamid ), oder gegen 1 At. eines
Säureradicals ausgetauscht werden kann ; die Bildung von (dann auch auf

den Typus ^ zu beziehenden ) Acetamid aus Chloracetyl und Ammoniak er -
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klärt sich z. B. dann einfach gemäss der Gleichung : 1^ 2 -)—̂ j j =
p TT A TT

“L 3 - . — Man hat es in Betracht gezogen , ob in der Schreib -
JNH .2 vJ

weise der Typentheorie für die Essigsäure nur das Radical C, 11;0 , , die

Beziehung auf den T'ypus Jjj 0 , und die Formel » 4g 3» '2jo 2 anzunehmen
sei, oder ob man in ihr nicht ebensowohl ein dreiäquivalentiges Radical CtH3

Hi (O H-V"l
annehmen und sie auf den Typus pj“j0 4 mit der Formel ^ j 0 4 be¬
ziehen dürfe ; oh das s. g. Cyanmethyl oder Acetonitril , welches man ge¬

wöhnlich mit der Formel q 2jj dem Typus Jj zurechnet , nicht unter der
Annahme , dass dasselbe dreiäquivalentige Radical C4H3 in ihm enthalten

»)
sei, dem Typus HIN mit der Formel (Ct Ii ;:)'" ]X zugerechnet , ob nicht die

ID
C N

Blausäure , welche gewöhnlich als | j betraclitet wird , auch als demselben
Typus , mit der Formel (C, H)'" }N , zugehörig betrachtet werden könne .
Die Bildung von essigsaurem Kali bei dem Kochen von s. g. Cyanmethyl
oder Acetonitril mit wässerigem Kali würde sich dann erklären gemäss der
Gleichung :

(C4 N + » jo , + » )o 2= H3)N + (C^ '" jü 4 ;

die Umsetzung der Blausäure mit wässerigem Kali in der Hitze , wo Am¬
moniak und ameisensaures Kali entstehen , fände eine ebenso einfache Er¬
klärung in der Annahme , hier verhalte sich die Atomgruppe C, H als ein,
wie in der Blausäure so auch in der Ameisensäure annehmbares , dreiäqui¬
valentiges Radical :

(C, H)'" }N + » jo , + » jo , = H;jJN + (W 'jo 4•

Der Zweifel erhob sich, ob überhaupt in den Verbindungen die Atome
so gruppirt und geordnet seien , dass man von Atomgruppen oder Radi -
calen , die in ihnen wirklich enthalten seien , sprechen dürfe ; oder ob die
Atomgruppen oder Radicale nur das bedeuten was bei Einwirkungen
anderer Körper gerade beisammen bleibt und bei Einwirkungen verschie¬
dener anderer Körper ganz verschieden zusammengesetzt sein kann ; ob
nicht überhaupt die Annahme der Radicale lediglich so aufzufassen sei,
dass damit eine Vorstellung , ein Bild für gewisse Bildungen und Zer¬
setzungen gegeben werden soll, das je nach der Art der Bildung oder Zer¬
setzung ein verschiedenes sein kann , nicht aber so, als ob sie auf der
sicheren Erkenntniss beruhe , dass in den Verbindungen wirklich Atom¬
gruppen existiren , welche durch grössere Anziehung der in ihnen enthal¬
tenen Atome , als die zwischen diesen und den ausserhalb einer solchen
Atomgruppe stehenden Atomen ist , zusammengehalten sind . — Was als
Radical zu betrachten ist oder betrachtet werden kann , ist nach der An¬
sicht mehrerer Chemiker einfach das , was bei einer bestimmten Zer-
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Setzung einer Verbindung als unangegriffener Rest übrig bleibt ; was die
Aequivalentigkeit eines solchen Restes oder eines s. g . Radicals betrifft ,
so hängt diese davon ab , mit wieviel von einem anderen Körper , dessen
Verwandtschaft zu einer dritten Substanz die Zersetzung der bis dahin
bestandenen Verbindung bedingt , jener Rest vereinigt war . Wenn die
Atomgruppe C4 H5 im Chloräthyl C4H5CI sich einäquivalentig , die Atom¬
gruppe C4H4 im Bromäthylen C4H4Br2 sich zweiäquivalentig verhält , so hängt
dies , nach dieser Ansicht , nicht davon ab , dass diese Verbindungen die ge¬
nannten Atomgruppen als in ihnen distinct enthaltene und mit so verschiedener
Aequivalentigkeit als einer denselben ihrer Natur nach zukommenden Eigen¬
schaft ausgestattete nähere Bestandtheile in sich einschliessen , sondern da¬
von , dass in der einen dieser Verbindungen 1, in der anderen 2 Aeq. salz -
bildenden Elementes enthalten sind , welches z. B. bei der Behandlung
dieser Verbindungen mit Silbersalzen einmal 1, das anderemal 2 Aeq .
Silber in Folge seiner Verwandtschaft zu diesem Metall mit sich vereinigt ,
wo denn das dabei von ihm sich Trennende (C4 H5 oder C4 H4) sich mit
dem gleichzeitig von dem Silber (aus 1 oder 2 Aeq . des Silbersalzes ) sich
Ablösenden vereinigt . Im Bromallyl CfiHs Br ist nicht ein mit Ein -
äquivalentigkeit als wesentlich ihm zukommender Eigenschaft ausgestattetes
besonderes Radical C,;H5 anzunehmen , sondern das mit 1 Aeq . Brom Ver¬
einigte verhält sich nur einäquivalentig , weil die Menge des mit der ener¬
gischsten Verwandtschaft begabten Elements , des Broms , in dem Bromallyl
1 Aeq . beträgt , und deshalb nur 1 Aeq . eines Silbersalzes z. B. zur Um¬
setzung mit dem Bromallyl herangezogen wird ; stellt man eine an Brom
reichere Verbindung C(1H5Br 3 dar , so hat man in dieser nicht ein durch
seine Aequivalentigkeit wesentlich verschiedenes Radical , sondern das mit
Br .j hier Vereinigte verhält sich nur dreiäquivalentig , gerade weil jetzt
3 Aeq . Brom ihre Verwandtschaft zu anderen Substanzen ausüben und
z. B. 3 Aeq . eines Silbersalzes zur Befriedigung ihrer Verwandtschaft zum
Silber an der Umsetzung Theil nehmen lassen .

Der Auffassung : dass complicirter zusammengesetzte Verbindungen
Atomgruppen als zusammengesetzte Radicale in sich einschliessen , welche
so distinct und so mit eigenthümlichen Eigenschaften begabt darin als
Bestandtheile enthalten seien , wie z. B. Kupfer in Kupferverbindungen oder
Brom in Bromverbindungen , — stellte sich also die andere entgegen : dass
die complicirter zusammengesetzten Verbindungen solche Bestandtheile
keineswegs als in ihnen präformirt existirende enthalten , sondern dass die
s. g . Radicale nur Atomgruppen seien , welche man , weil und wenn sie bei
Umsetzungen von Verbindungen zusammenbleiben , gleich in den Formeln
der Verbindungen gesondert schreiben kann , um die Umsetzungen deut¬
licher zu veranschaulichen . Der Ansicht , dass die zusammengesetzten
Radicale in den complicirteren Verbindungen reale Existenz haben und
dass für jede Verbindung somit nur Eine Formel als Ausdruck , welche
Radicale darin enthalten sind , zulässig sei , wurde die andere Ansicht ent¬
gegengesetzt , die s. g . zusammengesetzten Radicale seien nur formale
Vorstellungen und eben deshalb könne man sich in derselben Verbindung
die darin enthaltenen Atome bald in der einen , bald in der anderen Art
als zu s. g . Radicalen gruppirt vorstellen . Während viele Chemiker der
Ansicht waren und sind , die von ihnen angenommenen s. g. rationellen
Formeln geben wirklich , so weit sie sich beurtheilen lasse , die Zusammen -
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fügung der Verbindungen , wie die Atome in ihnen zu näheren Bestand -
theilen gruppirt sind , und es seien diese Formeln wirklich als Constitu¬
tionsformeln für die Verbindungen zu betrachten , lehrt die entgegenge¬
setzte Ansicht , dass alle s. g. rationellen Formeln Nichts Anderes seien als
Umsetzungsformeln , Andeutungen dessen enthaltend , was bei ge¬
wissen Umsetzungen der Verbindungen zusammenbleibt , und dass somit
für dieselbe Substanz , je nach der einen oder der andern Umsetzung ,
welche diese erleidet , verschiedene solche Formeln zulässig seien.

Die letztere Ansicht hat Manches für sich. Gerade weil sie auf die , noth¬
wendig mit Unsicherheit verknüpfte , Erkenntniss der wirklichen Constitution
der chemischen Verbindungen Verzicht leistet und durch die Consequenzen ,
welche den Versuchen solcher Erkenntniss zuzuschieben nahe liegt , nicht ein¬
geengt ist , trägt sie in dem, was sie als ihre Aufgabe und ihre Mittel zum Lö¬
sen derselben betrachtet , grössere Sicherheit zur Schau und zeigt sie weniger
Inconsequenz , als die entgegenstehende Ansicht . — Viele Vergleichungen
(vergl . S. 323 ff.) zeigen , wie für Verbindungen , welche sich in einander umwan¬
deln lassen oder überhaupt unter einander in Beziehungen stehen , das Her¬
vortreten dieser Beziehungen an Uebersichtlichkeit , Deutlichkeit und Einfach¬
heit gewinnt , wenn man die rationellen Formeln der Verbindungen nur als
Umsetzungsformeln betrachtet , welche man bald auf eine , bald auf eine an¬
dere Art annehmen kann . — Betrachtet man die rationellen Formeln als Con¬
stitutionsformeln , als den Ausdruck , welche Atomgruppen in eomplicirteren
Verbindungen als in sich abgeschlossene nähere Bestandtheile existiren , so
kann allerdings die Erklärung gewisser Vorgänge weniger einfach und
mehr mit dem Schein der Inconsequenz behaftet sein , als wenn man es
ganz in Abrede stellt , dass zusammengesetzte Radicale präformirt in den
Verbindungen enthalten seien , und sich mit einer Formulirung der Vor¬
gänge durch die Anwendung von Umsetzungsformeln begnügt . Nach einer
der Bildungsweisen des s. g. Cyanmethyls , derjenigen welche der Bildung an¬
derer s. g. Methylätherarten analog ist , sollte man , wie in den letzteren ,
so auch in dem Cynnmethyl die als Methyl bezeichnete Atomgruppe und
dann auch Cyan als einen näheren Bestandtheil annehmen ; die Formel
C., N

jj für das Cyanmethyl sollte erwarten lassen , dass diese Verbindung
durch wässeriges Kali ähnlich wie Chlormethyl oder wie eine andere
Methylätherart verändert werde , und Bildung einer Methylverbindung
und von Cyankalium erfolge ; es ist dies nicht der Fall und das Nicht¬
eintreffen dessen , was erwartet werden konnte , giebt einen Grund ab , die
Richtigkeit der Voraussetzung , aus welcher die Erwartung hervorging :
dass in dem s. g. Cyanmethyl Cyan und Methyl als nähere Bestandtheile
gesondert existiren , bezweifeln zu lassen . In einer Menge von Fällen
entspricht das chemische Verhalten der Verbindungen nach der einen
Seite hin nicht den Erwartungen , w'eiche auf die von anderer Seite her
zu machenden Voraussetzungen bezüglich der rationellen Constitution
der Verbindungen gebaut werden können ; häufig verhält sich eine Ver¬
bindung nach Einer Seite hin , wie wenn sie Eine gewisse Atomgruppe als
Radical in sich enthalte , und nach einer anderen Seite hin , wie wenn eine
andere Atomgruppe als Radical in ihr enthalten sei, oder verhält sich eine
Säure in gewissen Beziehungen wie eine einbasische , in anderen wie eine
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zweibasisehe Säure . Was hieraus bei der Betrachtung des Verhaltens der
Verbindungen Erschwerendes für die Deutlichkeit und Uebersichtlichkeit
resultiren oder als Inconsequenz der Interpretation des Verhaltens er¬
scheinen kann , fällt allerdings weg , wenn man es ganz in Abrede stellt ,
dass zusammengesetzte Rädicale präformirt , und als durch die rationellen
Formeln anzugebende nähere Bestandtheile , in den Verbindungen existiren ,
und man die Annahme von Radicalen in einer Verbindung , die Beziehung
einer Verbindung auf den einen oder den andern Typus nicht als den Aus¬
druck von etwas Realem sondern nur als ein formales Hülfsmittel zur Dar¬
legung des Verhaltens der Verbindung betrachtet . Man kann nicht irren
noch inconsequent sein bezüglich der Auffassung des chemischen Verhaltens ,
der Bildungs - und der Umwandlungsweisen , des s. g . Cyanmethyls , wenn
man sich auf die Angabe beschränkt , dass es sich bald wie nach der For¬

mel Q2y , bald wie nach der Formel (C4 H.j)w}N zusammengesetzt verhält ,
noch bezüglich der Essigsäure , wenn man nur zur Darlegung gewisser

Vorgänge ihr bald die Formel ^ 4 g 3 CE, bald die Formel j 0 4,
bald noch andere Formeln beilegt , noch bezüglich der Salicylsäure , wenn
man , dass sie sich in gewissen Beziehungen wie eine einbasische Säure

verhält , durch die Beilegung der Formel 11 jj ’ jCE, und dass sie sich in
anderen Beziehungen wie eine zweibasische Säure verhält , durch die Bei¬

legung der Formel ^ 14y 4^ "jo , ausdrückt . Man kann hier nicht irren ,
weil die Umsetzungsformel , welche man für eine Verbindung in einer
Gleichung zur Verdeutlichung eines chemischen Vorgangs schreibt , auf der
schon gewonnenen Kenntniss dieses Vorgangs beruht ; man kann in der
Erklärung des chemischen Verhaltens der Verbindungen nicht inconsequent
sein , so lange man dieses Verhalten selbst nicht erklären sondern nur den
einfachsten Ausdruck dafür geben will . Jede Umsetzungsformel ist der
Ausdruck (nicht eine Erklärung ) des bekannten Verhaltens der betreffenden
Verbindung für gewisse Umstände ; sie ist , obgleich als s. g. rationelle For¬
mel geschrieben , doch Nichts Anderes , und soll Nichts Anderes sein , als
eine empirische Formel . Wie man die Umsetzungsformeln schreiben will ,
ist offenbar nicht auf die Anerkennung und Benutzung gewisser Typen be¬
schränkt , sondern alle Ansichten , welche man bezüglich der Constitution
von Verbindungen gehabt hat und haben kann , finden in der Anwendung
von Umsetzuugsformeln ihren Ausdruck und die ihnen gemäss geschrie¬
benen Umsetzungsformeln können zur Formulirung gewisser Vorgänge be¬
rechtigt sein ; die Einwirkung von Bleioxyd auf s. g . Essigsäurehydrat
formulirt sich am Einfachsten in der Gleichung : HO , C4H-, 0 ;! -f - Pb 0 =
PbO , C4Hj O.j -j- HO, wo, was auf einander einwirkt und was resultirt ,
angegeben ist , und die Einwirkung von Zink auf wässerige Essigsäure aus
demselben Grund am Einfachsten durch die Gleichung : H, C4 H3 0 4 4 ~
Zn — Zn, C4 H;j 0 4 -R H — Den Vortheil , bezüglich der Erklärung des
chemischen Verhaltens der Körper nicht zu irren , weil sie keine Erklärung
sondern nur eine Formulirung , einen Ausdruck der chemischen Vorgänge
geben will , hat die Betrachtungsweise , welche s. g . rationelle Formeln nur
als Umsetzungsformeln anerkennt und anwendet , unzweifelhaft . In vielen
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anderen Beziehungen steht sie an Leistung derjenigen Betrachtungsweise
nicht nach , welche auf die Erkenntniss der Constitutionsformeln und die
Anwendung derselben hinstrebt ; indem sie die chemischen Vorgänge über¬
haupt in der übersichtlichsten Weise darlegt , kann sie dies auch für die
Körper , welche analoges Verhalten zeigen ; sie repräsentirt alle Analogien
in der Chemie , aber nur insofern sie ihr Vorhandensein constatirt .

Man kann indessen doch bezweifeln , ob es für die Chemie ausreicht ,
die chemischen Vorgänge durch Umsetzungsforrneln repräsentirt zu sehen ;
ob sie sich von der Annahme , dass in complicirteren Verbindungen nähere
Bestandtheile präformirt enthalten seien , und von dem Streben , diese Be¬
standtheile zu erfoi'schen , ganz lossagen und damit die Unsicherheit und
Ineonsequenz , welche mit der Anerkennung und Formulirung der wirk¬
lichen Constitution der Verbindungen verbunden ist , gänzlich vermeiden
kann . Diese Unsicherheit beschränkt sich nämlich nicht auf die Fälle , wo
es sich um Anerkennung und Formulirung s. g. zusammengesetzter Kadi -
cale handelt ; in allen Fällen , wo aus einer Verbindung Etwas zum Vor¬
schein kommt , was selbst zusammengesetzt ist und seinen Elementen nach
in der Verbindung enthalten war , kann man fragen , ob das zum Vorschein
Gekommene in der Verbindung präexistirte , als distincter näherer Bestand -
theil in ihr enthalten war , oder ob es erst bei der Umsetzung oder . Zer¬
setzung der Verbindung sich zusammenfügte . Man kann , wenn aus einer
Verbindung unter gewissen Umständen sich Wasser abscheidet , fragen , ob
dieses in der Verbindung präexistirte oder bei ihrer Zersetzung oder Um¬
setzung sich neu bildete ; es ist nicht möglich , für eine solche Verbindung
direct nachzuweisen , dass sie im unzersetzten Zustande Wasser als solches
wirklich in sich enthält . Es entspricht einer consequenten Durchführung
der Ansicht , dass die s. g. rationellen Formeln nur Umsetzungsformeln
seien , in welchen das bei einer gewissen chemischen Veränderung einer
Verbindung gerade Zusammenbleibende gleich gesondert geschrieben sei,
in dieser Weise die Formeln aller s. g. Hydrate — die des gewöhnlichen
(s. g. nicht entwässerten ) Glaubersalzes oder des Bleizuckers oder der kry -
stallisirten Oxalsäure z. B. — auch in Beziehung auf den in ihnen ange¬
gebenen Wassergehalt aufzufassen und die Benennung „Hydrate“ nicht als
etwas Reales bezeichnend zu betrachten , sondern nur als ein formales oder
conventioneiles Hülfsmittel abgebend , um gewisse Zersetzungen der oben
erwähnten Verbindungen zu verdeutlichen . Es entspricht dagegen der An¬
sicht , dass die s. g. rationellen Formeln Constitutionsformeln sein können
und , soweit dies zu erforschen möglich ist , sein sollen , in den Formeln für
die eben genannten Verbindungen einen Ausdruck dafür zu sehen , dass
diese Verbindungen Wasser , und wieviel Wasser sie präformirt , als Wasser
in ihnen existirend , in sich enthalten . Bezüglich dessen , dass Wasser als
näherer Bestandtheil in complicirteren Verbindungen enthalten sein und „Hy¬
drate“ in dem letzteren Sinne existiren können , sind nun die Che¬
miker übereinstimmenderer Ansicht , als darüber , ob Cyan- , Nitro - , Am¬
monium -, Methyl - , Aethyl - u. a. Verbindungen in gleichem Sinne —
nämlich die mit diesen Benennungen angedeuteten Atomgruppen als
distincte nähere Bestandtheile und präformirt in sich enthaltend — exi¬
stiren . Aber die Unsicherheit bezüglich der rationellen Constitution ist in
dem einen Fall und in den anderen Fällen höchstens eine relativ ,
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keinesfalls aber eine absolut verschiedene . Nicht in allen Vei bin düngen
wird Wasser als ein näherer , darin präexistirender Bestandtheil ange¬
nommen , welche Wasser beim Erhitzen oder bei gewissen Umsetzungen
überhaupt geben können oder zu deren Bildung Wasser mit anderen Sub¬
stanzen zusammentritt ; für die s. g . Säurehydrate , für s. g . Oxydhydrate
wird discutirt , ob sie wirklich Hydrate seien , d. h . Wasser präformirt in
sich enthalten . Für sehr viele Körper kann man nicht mit Sicherheit an¬
geben , ob sie Wasser als einen näheren Bestandtheil oder nur die Ele¬
mente des Wassers , welche sich unter gewissen Umständen zu Was¬
ser vereinigen und als solches austreten können , in sich enthalten ;
aber diese Unsicherheit für viele Fälle und die Unsicherheit unseres
Wissens , wie man sich das Wasser selbst constituirt denken soll (etwa als

110 oder als 0 -> oder als 2 u. s. w.), hindert nicht , dass man für

die chemische Betrachtung der verschiedenen Körper die Existenz von Hy¬
draten , und die Formeln für viele derselben , soweit sie den Wassergehalt
angeben , als wahre Constitutionsformeln anerkennt und anerkennen muss .
Man schliesst darauf , ob für eine Verbindung Wasser als näherer Bestand -
theil anzunehmen sei, hauptsächlich daraus , in wie fern die Verbindung
nach ihren wesentlichen chemischen Eigenschaften unverändert bleibe ,
auch wenn das als Wasser Betrachtbare ausgetrieben ist ; oft auch aus der
Leichtigkeit , mit welcher Wasser aus der Verbindung fortgeht oder von
der s. g . entwässerten Substanz wieder aufgenommen wird , und zieht wohl
auch gewisse theoretische Betrachtungen — so z. B. das die kleinste Menge
auch des in Verbindungen enthaltenen Wassers durch H2 0 2 ausgedrückt
sei — mit in Betracht ; ohne dass jedoch bezüglich der Zulässigkeit des
letzteren Anhaltspunktes für die Entscheidung der Frage , oder bezüglich
der Beweiskraft , welche die anderen vorerwähnten Hülfsmittel für diese
Entscheidung in einzelnen Fällen haben , die Ansichten der Chemiker über¬
einstimmende wären .

Ganz Aebnliches gilt nun auch für andere Atomgruppen als nähere
Bestandtheile complicirter zusammengesetzter Verbindungen . — Das Ge¬
meinsame , welches die verschiedenen Salze derselben Base , z. B. des Ammo¬
niaks , oder die Essigsäure und die verschiedenen Salze derselben zusammen¬
gehören lässt , betrachtet jeder Chemiker als davon verschieden , dass jene
Base oder Salze derselben sich auch aus anderen Verbindungen (Ammoniak
aus einer grossen Zahl Stickstoff - und wasserstoffhaltiger Verbindungen )
oder dass jene Säure oder Salze derselben sich auch aus anderen Verbindungen
(Essigsäure z. B. aus Weingeist , oder bei der trockenen Destillation des
Zuckers ) bilden können . Das Studium der Eigenschaften und Umsetzungen
hat gewisse Gruppen von Verbindungen erkennen lassen , welche unzweifel¬
haft in der Art zusammengehören , dass sie dieselbe Atomgruppe als einen
näheren Bestandtheil in sich enthalten . Der Begriff der Ammoniak - oder
der Strychninsalze , der Essigsäure - oder der Schwefelsäure - Verbindungen ,
der Cyan Verbindungen u. a. ist nicht bloss etwas Formales oder Conven¬
tionelles ; diese Benennungen sollen nicht lediglich daran erinnern , was bei
gewissen Zersetzungen der unter ihnen zusammengefassten Körper gerade
zusammenbleibt ; sie sind nicht bloss Umsetzungs -Benennungen , an deren
Stelle man — die unter ihnen zusammengefassten Körper ganz anders
gruppirend — mit demselben Rechte auch ganz andere aufstellen könnte .
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Sondern diese Benennungen drücken für alle Chemiker , wenigstens was
eine gewisse Zahl der unter jeder Benennung begriffenen Körper betrifft ,
die. Ueberzeugung aus , dass diese Körper wirklich Etwas als gemeinsamen
näheren Bestandtheil in sich enthalten ; sie sind Constitutions -Benennungen .
Es kann dabei unentschieden sein, welche Zusammensetzung dieser gemein¬
same nähere Bestandtheil hat , und dabei doch die Ex-kenntniss sich ziem¬
lich festgestellt haben , welche unter gewissen Verbindungen diesen Bestand -
theil in sich enthalten und welche nicht . Alle Chemiker erkennen an, dass
zwischen der Essigsäure und den essigsauren Salzen ein anderer , und zwar
ein innerer , Zusammenhang stattfindet , als zwischen der Essigsäure und
dem Weingeist , obgleich man auch für diese beiden letzteren Verbindungen
einen Zusammenhang äusserlich formuliren , das in ihnen gemeinsam Ent¬
haltene und bei der Umwandlung der einen in die andere Zusammen¬
bleibende als Itadical annehmen und in Umsetzungsformeln (C( 11, . IL 0 2für
den Alkohol ; C4H4 . O4 für die Essigsäure ; C4ll4 . CE für das Aldehyd ,
wenn man dieses mit in den Kreis der Betrachtung ziehen will) figuriren
lassen kann . Es kann zweifelhaft sein, ob das Aldehyd dieselbe Atomgruppe
als näheren Bestandtheil in sich enthält , welche für die Essigsäure und
die essigsauren Salze als näherer Bestandtheil charakteristisch ist ; aber
es wird wenig Zweifel darüber sein , dass es sich der Essigsäure näher
stellt als dem Alkohol , und dass mit grösserer Wahrscheinlichkeit für Alde¬
hyd und Essigsäure , als für Aldehyd und Alkohol , dieselbe Atomgruppe als
gemeinsamer näherer Bestandtheil anzunehmen ist .

Ein grosser Theil der Körper , welche man als Cyanverbindungen be¬
zeichnet , ist durch mehr als zusammengehörig eharakterisirt , als nur da¬
durch , dass bei verschiedenen Zersetzungen dieser Körper eine Atomgruppe
U, N als gerade unangegriffen bleibender Rest übrig bleibt ; die Abtheilung
der Cyanverbindungen schliesst für alle Chemiker Körper ein , welche man
nicht lediglich conventionell zusammengestellt hat oder auf den formalen
Grund hin , dass man jene Atomgruppe in ihnen annehmen und sie aus ihnen
austreten kann , sondern solche , in welchen man wirklich einen gemeinsamen
näheren Bestandtheil anzunehmen habe ; kein Chemiker ist der Ansicht , dass
ebensowohl alle stickstoffhaltigen organischen Verbindungen , in welchen jene
Atomgruppe formal enthalten ist und welche zu Körpern , die als Cyanverbin¬
dungen anerkannt sind , umgewandelt werden können , als Cyanverbindungen
bezeichnet werden dürfen ; keiner betrachtet , um eins der einfachsten Beispiele
anzuführen , das ameisensaure Ammoniak als eine Cyanverbindung , obgleich
es beim Erhitzen zu Blausäure und Wasser wird und sich auch dem ameisen¬
sauren Ammoniak eine Formel geben lässt , in welcher C2N gesondert ge¬
schrieben ist . Bei aller Anerkennung , dass es eine besondere Abtheilung von
Körpern giebt , welche ihrer Constitution nach als Cyanverbindungen zu
bezeichnen sind , und dass es kohlenstoff - und stickstoffhaltige Körper giebt ,
welche bestimmt nicht zu den Cyanverbindungen zu rechnen sind , kann es
doch für gewisse Körper recht schwer oder gar nicht zu entscheiden sein,
ob sie wirklich als Cyanverbindungen zu betrachten seien oder nicht .

Alle Chemiker unterscheiden aus der grossen Zahl von Verbindungen ,
welche Stickstoff und Sauerstoff enthalten , die Nitroverbindungen als eine
besondere Abtheilung ; und zwar nicht bloss als eine conventionelle
Zusammenstellung der Körper , in welchen man N O4 als eine darin
enthaltene Atomgruppe annehmen kann , sondern als diejenigen Ver-
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bindungen umfassend , welche wirklich diese Atomgruppe so als einen eigen¬
thümlichen Bestandtheil , wie entsprechende Chlorverbindungen das Chlor
als Bestandtheil , in sich enthalten . Nicht leicht möchte die Umwandlung des
Nitrobenzols in Amilin , welche beiden Körper die Atomgruppe C12H5N in
sich enthalten , durch eine , wenn auch nur formale , Annahme dieser Atom¬
gruppe als eines Radicals , welches im Nitrobenzol mit 4 0 , im Anilin mit
H2verbunden sei, repräsentirt werden . So übereinstimmend die Ansichten
der meisten Chemiker darüber sind , dass die Atomgruppe N0 4 wie Chlor
functionire und somit auch wie dieses in Verbindungen als distincter Bestand -
theil derselben anzuerkennen sei , so gewiss ist es andererseits auch , dass für
viele Verbindungen es zweifelhaft und kaum zu entscheiden ist , ob sie Nitro¬
verbindungen , d. i. das zusammengesetzte Badical N0 4 als distincten Be¬
standtheil in sich enthaltend , seien . — Ganz ähnliches gilt für die Ammonium -
Verbindungen ; für viele Verbindungen ist es unzweifelhaft , dass sie eine
dem Kalium entsprechende und wie dieses als distincter Bestandtheil in ihnen
anzunehmende Atomgruppe enthalten , während es für andere zweifelhaft ist .

Für viele der Verbindungen , welche als Ammonium Verbindungen .
Nitroverbindungen , Cyanverbindungen , Verbindungen der Essigsäurereihe
u. s. w. zusammengefasst werden , ist man darüber einig , dass sie etwas
Gemeinsames als darin distinct existirenden näheren Bestandtheil , nicht
bloss als formal annehmbaren Bestandtheil enthalten . Dieses Gemeinsame ,
das Radical einer solchen Abtheilung von Verbindungen kann seiner Na¬
tur und Zusammensetzung nach genauer erkannt sein , wie z. B.
NII 4, N0 4, NC... oder mit grösserer Wahrscheinlichkeit , wie z. B. dass C2Hg
in dem Holzgeist und den von ihm sich ableitenden Aetherarten wirklich
als näherer Bestandtheil enthalten sei ; oder es kann mit vielleicht nicht
ebenso grosser Wahrscheinlichkeit anzugeben sein , welches Radical einer
Gruppe von Verbindungen als näherer Bestandtheil zukommt , z. B. ob
C4 H , 0 2 wirklich der gemeinsame nähere Bestandtheil in den Essigsäure -
Verbindungen ist , oder mit noch geringerer Wahrscheinlichkeit , wie für eine
grosse Zahl von Verbindungen . Für dieselben Atomgruppen , welche für
gewisse Verbindungen als nähere Bestandtheile , als darin real existirende
Radicale mit grösserer Sicherheit erkannt sind , kann es zweifelhaft sein ,
ob sie in gewissen anderen Verbindungen auch als Radicale anzunehmen
seien (für das Cyan und das Methyl z. B. im s. g. Cyanmethyl ).

Während für bestimmte Atomgruppen mit grösserer Sicherheit anzuer¬
kennen ist , dass sie in gewissen Verbindungen wirklich als Radicale exi -
stiren , weil sie offenbar (NH , z. B. verglichen mit K, N0 4 verglichen mit
CI) ebenso in diesen enthalten sind , wie unzerlegbare Körper in analogen
Verbindungen , den Verbindungen charakteristische Eigenschaften ertheilen
und bei einer grösseren Zahl von Umsetzungen der Verbindungen unver¬
sehrt bleiben , giebt es viele andere , für welche der Nachweis ihrer realen
Existenz schwieriger und unsicherer ist und die , wohl durch geringere An¬
ziehung der sie bildenden Atome zusammengehalten , bei Umsetzungen der
Verbindungen leichter zerfallen oder leichter durch Vereinigung mit
anderen Atomen in andere Radicale übergehen . Je schwieriger die Ent¬
scheidung hierüber ist und je grösser die Unsicherheit , welche Atomgruppen
wirklich als distincte Bestandtheile in Verbindungen anzunehmen seien ,
um so weniger Zuverlässigkeit bieten natürlich die rationellen Formeln
als Constitutionsformeln und mit um so mehr Recht sind sie nur als Um-
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setzungsformein zu betrachten , welche nicht mehr , was real als Radical in
der Verbindung enthalten ist , sondern was formal als Radical in der Ver¬
bindung angenommen werden kann , ausdrücken . Und für die nämliche
Verbindung kann , dass sie Eine gewisse Atomgruppe als Radical wirklich
in sich enthält , mit mehr Sicherheit erkannt sein, als was die Annahme eines
anderen Radicals neben dem ersteren oder die Gruppirung der anderen
Atome überhaupt betrifft ; in vielen s. g. Nitroverbindungen ist die Existenz
des Radicals NO , viel sicherer erkannt , für den Alkohol und viele von
ihm sich ableitende Verbindungen ist die Existenz eines Radicals C4H ,
viel wahrscheinlicher gemacht , als irgend eine Ansicht über die Gruppirung
der anderen Atome oder die Existenz anderer Radicale neben den eben
genannten . Für die nämliche Verbindung endlich kann , wie Ein Element
unter verschiedene nähere Bestandtheile vertheilt und damit wie es in F orm
verschiedener Radicale in der Verbindung enthalten sei, mit mehr Sicher¬
heit erkannt sein , als dies für andere Elemente der Fall ist ; für das
ameisensaure Aethyl C6H(!0 4 ist , dass der Kohlenstoff in Form zweier
näherer Bestandtheile , eines aus der Ameisensäure stammenden mit 2 At .
Kohlenstoff und eines aus dem Alkohol stammenden mit 4 At . Kohlen¬
stoff, darin enthalten sei, sicherer erkannt , als, wie der Wasserstoff oder
der Sauerstoff unter die näheren Bestandtheile der Verbindung vertheilt
sei. — Für die meisten Verbindungen ist also noch keine vollständigere
Einsicht in die darin real enthaltenen Radicale erlangt ; aber dies hindert
nicht , anzuerkennen , wann und wie weit dies der Fall ist , und nach der
Erkenntniss von mehr zu streben . Für viele Verbindungen muss man sich,
was die Verdeutlichung ihres Verhaltens betrifft , mit der Annahme formal
darin enthaltener Radicale begnügen . Was unter real in den Verbindungen
enthaltenen Radicalen verstanden ist , geht aus dem Vorstehenden hervor ;
wie man formal Radicale in Verbindungen annehmen kann , dafür bieten
S. 323 bis 326 zahlreiche Beispiele . Die Verbindung N0 4 ist als ein in
vielen Verbindungen real enthaltenes Radical anzuerkennen ; die Atom¬
gruppe H0 2 (vergl . S. 324 f.) lässt sich in vielen Verbindungen als ein for¬
mal darin enthaltenes Radical annehmen , aber was man dafür angeführt
hat , dass diese Atomgruppe auch wirklich als Radical existire und in
welchen Verbindungen sie als reales Radical anzunehmen sei, steht an Be¬
weiskraft hinter dem, was für die Annahme von N 0 4, NH4, C2N u. a. als
real existirenden Radicalen spricht , zurück . — Die Annahme formaler
Radicale ist für viele Verbindungen bis jetzt die einzig mögliche , und auch
für die Verbindungen , in welchen man ein reales Radical mit grösserer
Sicherheit erkannt hat , häufig nützlich zur Verdeutlichung einer Umsetzung ,
bei welcher dieses Radical zu existiren aufhört ; aber diese Anerkennung
der formalen Radicale schliesst die gewisser realer Radicale und das Streben
nach der Erkenntniss der letzteren nicht aus . Der Annahme verschiedener
formaler Radicale in Verbindungen entspricht der Gebrauch verschiedener
Umsetzungsformeln ; der Erkenntniss der realen Radicale die Aufstellung
von Constitutionsformeln . Umsetzungsformeln sind verschiedene zulässig ;
aber zulässig ist auch die Betrachtung , welche unter den verschiedenen Um¬
setzungsformeln für eine Verbindung der , wenn auch nicht mit Sicherheit
zu erweisenden , Constitutionsformel am Nächsten kommen möge.

Die Anerkennung real existirender Radicale im Gegensatz zu formal
annehmbaren kann unabhängig davon sein, welche Betrachtungsweise be-
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züglich der Schreibart der rationellen Formeln man befolgt ; man kann
die Atomgruppe N 0 4 in der Salpetersäure , die Atomgruppe C4 H., in dem
Alkohol als reales Radical anerkennen , mag man die Formeln dieser Ver¬

bindungen NO , 0 , HO oder j ()2, 0 , 11,0 , 110 oder | o a schrei¬
ben . Aber innerhalb jeder solchen Betrachtungsweise beschränkt natür¬
lich die Anerkennung gewisser Atomgruppen als in bestimmten Ver¬
bindungen real existirender Radicale für diese Verbindungen einiger -
maassen die Unsicherheit , welche unter den verschiedenen Formeln ,
die als Umsetzungsformeln möglich sind , etwas über die wahre Con¬
stitution lehren können ; die Anerkennung des Aethyls C4 H5 als eines im Al¬
kohol enthaltenen realen Radicals lässt die eben genannten Formeln

und noch gewisse andere , z. B. als mögliche Constitutionsformeln
t <4 ri 5

erscheinen , die Formel C4H4, 2 HO hingegen nur als eine Umsetzungs¬
formel . — Es ist bezüglich der Betrachtung der chemischen Verbindungen
nach der neuern Typentheorie S. 323 ff. der Zusammenhang besprochen
worden , welcher zwischen der Annahme verschiedener Radicale für
dieselbe Verbindung und der Beziehung dieser Verbindung ' auf ver¬
schiedene Typen besteht ; die Anerkennung gewisser Atomgruppen als
in bestimmten Verbindungen real existirender Radicale schliesst häufig
unter den verschiedenen Arten , wie man sich eine Verbindung auf
den einen oder den andern Typus bezogen denken kann , eine oder
die andere aus . Formal lässt sich jede stickstoffhaltige organische Sub¬
stanz dem Typus Ammoniak zuschreiben ; die Anerkennung solcher
Atomgruppen wie N 0 4 oder C2N als real existirender Radicale kann aber
es ausschliessen , dass solche Beziehungen der wahren Constitution ent¬
sprechende seien .

Wenn also auch anerkannt werden muss , dass aus den chemischen
Veränderungen der Verbindungen die Constitution derselben , die Anord¬
nung der in ihnen enthaltenen elementaren Atome zu näheren Bestand -
theilen , sich im Allgemeinen keineswegs mit Sicherheit , oft selbst nicht
einmal mit einiger Wahrscheinlichkeit bestimmen lässt , so ist doch festzu¬
halten , dass durch die chemische Betrachtung der Verbindungen sich Einiges
bezüglich der Constitution derselben mit ziemlicher Sicherheit oder mit
einem höheren Grad von Wahrscheinlichkeit herausstellen kann ; es er¬
scheint nicht als gerechtfertigt , alle s. g . rationellen Formeln , und in allen
ihren Theilen , ausschliesslich als Umsetzungsformeln zu betrachten und in
den verschiedenen solchen Formeln , die sich derselben Verbindung beilegen
lassen , nur Ausdrücke für das chemische Verhalten derselben unter be¬
stimmten Umständen zu sehen , welche alle bezüglich der wahren Constitution
Nichts lehren können . — Ganz Entsprechendes gilt hinsichtlich der Frage ,
ob dieselbe Verbindung mit gleichem Recht auf verschiedene Typen be¬
zogen werden könne . So gewiss dies in jeder Ausdehnung zulässig ist ,
wenn man die der Verbindung beizulegenden Formeln ausschliesslich als Um¬
setzungsformeln betrachtet , kann eine solche Beziehung derselben Ver¬
bindung auf verschiedene Typen doch , wie eben erinnert wurde , Be¬
schränkung finden , sobald ein gewisses Radical als in der Verbindung
real existirend anzuerkennen und in Beziehung auf es mindestens die der
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Verbindung beizulegende Formel als Constitutionsforme ] zu betrachten
ist . Aber allerdings müsste für die Verbindungen die Erkenntniss aller
in ihnen real enthaltener Radicale erreicht sein , sollte man mit Sicherheit
die Verbindungen , welche in ähnlicher Weise aus näheren Bestandtheilen
zusammengefügt sind oder demselben Typns angehören , angeben und zu¬
sammenstellen können ,

Man kann jetzt bezüglich der Zutheilung der Verbindungen an ver¬
schiedene Typen in den meisten Fällen noch Nichts mit Sicherheit ur¬
theilen und in sofern die gleichberechtigte Beziehung derselben Substanz
auf verschiedene Typen nicht bestreiten . Derselben Verbindung können
für verschiedene Umsetzungen verschiedene Umsetzungsformeln und Typen -
beziehu iigen beigelegt werden ; für dieselbe Substanz kann sogar dieselbe Um¬
setzung durch Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln und Beziehung auf
verschiedene Typen repräsentirt werden (derUebergang eines Alkohols in eine
Chlorverbindung des darin anzunehmenden Radicals z. B. so verschieden ,
wie dies S. 324 besprochen wurde ). Eine sehr grosse Zahl gleich berechtigter
s. g. rationeller Formeln und Typenbeziehungen erscheint hiernach für jede
Verbindung als möglich , welche alle nach der einen der eben zu vergleichen¬
den Ansichten bezüglich der Constitution der Verbindung gleichviel , näm¬
lich Nichts lehren . Die entgegenstehende Ansicht , dass einzelne s. g . ratio¬
nelle Formeln und Typenbeziehungen , oder Einzelnes in ihnen , die Constitu¬
tion mit grösserer Wahrscheinlichkeit ausdrücken , als andere , lässt sich ausser
durch die Betrachtungen über die Annahme von Radicalen , wie sie S. 284 ff.
und 331 ff. erörtert wurden , wesentlich noch leiten durch die Beachtung der
Analogie , welche, wenn sie auch nicht für eine einzelne Verbindung die wahre
Constitution und den richtigen Ausdruck derselben mit Sicherheit feststellen
kann , doch das in vielen Fällen zu beurtheilen gestattet , ob einer gewissen
Verbindung eine ähnliche Constitution zukommt , wie einer anderen . Selbst
wenn man nicht mit Sicherheit angeben kann , wie die verschiedenen Ver -
bindungen auf verschiedene Typen zu beziehen seien , lässt sieh doch oft
urtheilen , ob, wenn gewisse Typen conventioneil gewählt sind , die Beziehung
einer Substanz auf den einen oder den andern Typus mit grösserer Wahr¬
scheinlichkeit Etwas über ihre Constitution lehre , oder ob die Beziehung
zweier Substanzen auf denselben Typus oder auf verschiedene Typen Rich¬
tigeres bezüglich ihrer Constitution aussage . Die Beziehung analoger alko¬
holartiger Substanzen auf denselben Typus , die Beziehung der einbasischen
Säuren auf denselben , der ein- und der zweibasischen Säuren auf verschie¬
dene Typen ist dann allerdings der Ausdruck , nicht bloss dafür dass die dem¬
selben Typus zugeschriebenen Körper sich unter gleichen Umständen ähn¬
lich verhalten können , sondern auch dafür dass man die Ursache dieses
ähnlichen Verhaltens in einer Aehnlichkeit der Zusammensetzung , was die
Art der wirklich darin enthaltenen näheren Bestandtheile und die Anord¬
nung derselben betrifft , sucht und dass für die auf verschiedene Typen be¬
zogenen Substanzen man als Ursache des verschiedenen Verhaltens eine
Verschiedenheit der Constitution im eben angegebenen Sinn des Worts an¬
nimmt . Allerdings : ebenso , wie die Erkenntniss real existirender Radicale
verhältnissmässig sicherer in gewissen Fällen ,verhältnissmässig schwieriger
und zweifelhafter in anderen Fällen ist , ebenso auch das Urtheil über die
Analogie von Verbindungen und darüber , die Beziehung auf welchen Typus
die Constitution einer Verbindung richtiger ausdrücke . Für gewisse Sub-
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stanzen ist kein Zweifel , dass sie dem gewöhnlichen Alkohol analoge seien ;
für andere ist es sehr zweifelhaft , ob auch sie als den ersteren analog con-
stituirt zu betrachten seien ; aber der Zweifel , ob für die letzteren und die
ersteren Substanzen ähnliche Constitution und damit Beziehung auf den¬
selben Typus anzunehmen sei, hebt die Sicherheit nicht auf , mit welcher
man für die ersteren unter sich in dieser Beziehung entscheiden kann . So
auch , was wesentliche Verschiedenartigkeit von Verbindungen betrifft . Die
Verschiedenheit des Charakters ein - und zweibasischer Säuren lässt mit
Grund annehmen , dass die Constitution der ersteren , wenn wir auch Nichts
Sicheres über sie anzugeben vermögen , eine andere sei als die der letzteren ,
und dies findet seinen Ausdruck in der Beziehung auf verschiedene Typen .
Diese Erkenntniss wird nicht dadurch aufgehoben , dass es für gewisse
Säuren zweifelhaft ist , ob sie ein - oder zweibasisch seien ; die Schwierig¬
keit , hierüber zu entscheiden , oder das Eingeständniss , dass hierüber zur
Zeit nicht entschieden werden kann , wird nicht weggeräumt durch den
Ausspruch , eine solche Säure sei bald ein-, bald zweibasisch , bald auf den

HI
Typus bald mit anderem darin anzunehmenden Radical auf den

H I
Typus jj jOj zu beziehen . Es hat ein solcher Aussprucli nur dann Sinn ,
wenn man der Ansicht ist , die Unterscheidung der ein- und der zweiba¬
sischen Säure sei überhaupt nur eine formale Vorstellung oder ein Aus¬
druck dafür , wie sich gewisse Säuren unter gewissen , ganz bestimmten
Umständen verschieden verhalten , beruhe aber nicht auf der Erkenntniss
einer wesentlichen Verschiedenheit . Dass diese Verschiedenheit als eine
wesentliche existirt , wird indessen — nach dem , was die Untersuchung
vieler Säuren ergeben hat (vergl . S. 267 ff.) — ziemlich allgemein aner -
hannt . — In Beziehung auf Aehnlichkeit wie auf Verschiedenartigkeit
chemischer Verbindungen giebt es ausser solchen Fällen , welche bestimm¬
teres Urtheil gestatten , auch solche , wo Zweifel bleibt ; aber so beachtens -
werth die letzteren auch sein mögen , so fördert doch , gerade sie als An¬
haltspunkte allgemeinerer Betrachtungen zu wählen , die Erkenntniss weniger ,
als die vorzugsweise Beachtung und Benutzung der Fälle , wo unzweifel¬
hafte Aehnlichkeit oder unzweifelhafte Verschiedenartigkeit vorhanden ist .

Wir fassen , was im Vorhergehenden , der Wichtigkeit des Gegenstandes
entsprechend , ausführlicher erörtert wurde , zusammen : Das chemische Ver¬
halten der Verbindungen kann allerdings etwas bezüglich der Constitution
derselben , d. i. welche Atomgruppen und s. g. zusammengesetzte Radicale
in ihnen als distincte Bestandtheile wirklich enthalten sind , erkennen lassen .
Diese Erkenntniss ist bei verschiedenen Verbindungen in verschiedenem
Maasse möglich , nämlich die Constitution vollständiger , oder nur Einiges sie
Betreffende , ergebend . Für wenige Verbindungen nur ist anzugeben , welche
unter den verschiedenen Formeln , die als Umsetzungsformeln das Ver¬
halten einer Verbindung unter verschiedenen Umständen ausdrücken , als
die die Constitution vollständig angebende mit Grund zu betrachten ist .
Bei weitem grösser ist die Zahl von Verbindungen , deren Constitution nur
unvollständig , in Beziehung auf den Gehalt an einem oder dem anderen
Bestandtheil , erkannt ist und für welche unter den verschiedenen Um¬
setzungsformeln diejenigen , welche diese Erkenntniss einschliessen , mit
gleichem Rechte als das , was man über die Constitution weiss , ausdrückend
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betrachtet werden können . Für eine grosse Zahl von Verbindungen end¬
lich ist bezüglich der Constitution Nichts mit einiger Sicherheit erkannt ;
für sie können nur Umsetzungsformeln , die in Nichts über die Constitution
Aufschluss geben , aufgestellt werden . — Bezüglich der Verbindungen ,
deren Constitution am Vollständigsten erkannt ist , sind die Chemiker auch ,
was die Ausdrucksweise für die Darlegung der Constitution betrifft , vor¬
zugsweise einig . Für die Verbindungen , über deren Constitution nur
Einiges mit grösserer Sicherheit erkannt ist , können Formulirungen , die
auf sehr verschiedenen Betrachtungsweisen beruhen , gerade bezüglich des
mit einiger Sicherheit Erkannten Dasselbe aussagen und in sofern als Con¬
stitutionsformeln gleichwerthig sein. Analogien und Beziehungen verschie¬
dener Verbindungen untereinander können in verschiedenen Arten , die
Formeln zu schreiben , ihren Ausdruck finden ; die neuere Typentheorie
scheint jetzt für die Darlegung solcher Analogien und der Beziehungen
zwischen unorganischen und organischen Verbindungen vorzugsweise ge¬
eignet zu sein. Dieselbe Verbindung lässt sich , wenn die typisch zu
schreibenden Formeln nur Umsetzungsformeln bedeuten , auf verschiedene
Typen beziehen . Als Constitutionsformel kann einer Verbindung nur Eine
typische Formel zukommen ; und selbst wo die Constitution nur unvoll¬
ständig erkannt ist , kann im Vergleich zu anderen Verbindungen , deren
typische Formeln als sicherer festgestellt betrachtet werden , die Beziehung
auf Einen Typus , soweit darin auch eine Aussage über die Constitution
liegt , eine überwiegend grössere Wahrscheinlichkeit haben , als die auf
andere Typen .

Die Annahme zusammengesetzter Radicale , welche in complicirteren
Verbindungen als darin abgeschlossene , fester zusammenhängende Atom¬
gruppen enthalten und aus dem chemischen Verhalten der Verbindungen
mit mehr oder weniger Sicherheit erkennbar seien, kann nicht einschliessen ,
dass diese Atomgruppen unveränderliche seien. Wären sie dies, so könnten
sie nicht als zusammengesetzte nachgewiesen werden . Erkennt man die
Existenz zusammengesetzter Radicale auch nur als möglich an, so muss
man auch anerkennen , dass sie sich verändern und , wie durch das Zu¬
sammentreten von elementaren Atomen oder einfacheren Atomgruppen sich
bilden , so auch aus ihrem bisherigen Bestand heraustreten können . ' Die
Veränderlichkeit , die von dem Zusammengesetztsein eines Radicals unzer¬
trennlich ist , bedingt gerade die Schwierigkeit für viele Verbindungen ,
die in ihnen wirklich enthaltenen Radicale zu erkennen . Aus welchen
Atomgruppen sich gewisse Radicale vorzugsweise bilden oder in welche sie
vorzugsweise zerfallen , und welche Analogien bezüglich dieser beiden
Classen von Erscheinungen für die in verschiedenen Verbindungen ent¬
haltenen Radicale statthaben , kann zweckmässig seinen Ausdruck darin
finden , dass man die Radicale selbst gegliedert schreibt , wenngleich auch
hierin zu weit zu gehen Gefahr ist , und in detaillirtem Ausdruck der
Gliederung der Radicale die Grenzen der Uebersichtlichkeit ebensowohl
wie die der Erkenntniss , welche wir bezüglich der Analogie verschiedener
Verbindungen mit einiger Sicherheit haben , überschritten werden können .
Es ist zulässig , auch für zusammengesetzte Radicale das Statthaben einer
bestimmten Constitution anzunehmen und nach ihren rationellen Formeln
zu suchen , wenn auch die Bearbeitung dieser entfernteren Aufgabe viel-
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fach noch grössere Unsicherheit bietet als die Erkennung der in Verbin¬
dungen enthaltenen näheren Bestandtheile . Es ist theilvveise nothwendig ,
in Radicalen einzelne abgeschlossene , in sich fester zusammenhängende
Atomgruppen zu unterscheiden ; so z. B. wo in analogen Verbindungen , und
m den in ihnen anzunehmenden Radicalen , ein unzerlegbarer Körper einer¬
seits sich durch eine Atomgruppe andererseits ( fl z. B. durch N0 4) ersetzt
findet . — Wir haben , wie und auf welchen Grund hin in einzelnen Fällen
eine Gliederung von Radicalen angenommen werden kann , in dem Vorher¬
gehenden (z. B. S. 314 und 321 ) berührt ; ein specielleres Eingehen auf
diesen Gegenstand ist hier nicht statthaft .

Es ist im Vorhergehenden wiederholt Bezug genommen worden auf
die Vergleichung von Atoragruppen oder zusammengesetzten Radicalen
mit unzerlegbaren Körpern . Es mag hinsichtlich dieser Vergleichung hier
noch Einiges bemerkt werden , namentlich in Beziehung darauf , dass die
Unzerlegbarkeit der s. g . chemischen Elemente nicht als etwas Absolutes
betrachtet werden darf .

Die Anschauungsweise , dass die auf die Untersuchung des chemischen Ver¬
haltens gegründeten s. g . rationellen Formeln nur Umsetzungsformeln sein ,
aber Nichts bezüglich der wahren Constitution der Verbindungen lehren
können , vergleicht solche Atomgruppen mit s. g . elementaren Atomen nur
formal . Sie schreibt die bei gewissen Umsetzungen der Verbindungen un-
zersetzt bleibenden Reste derselben besonders ; sie vergleicht die Formeln ,
in welchen auf diesen Grund hin gewisse Atomgruppen besonders ge¬
schrieben sind (wie in (NH 4)Br , (CitRjBr , H(C_,N) z. ß .) mit den For¬
meln einfacherer Verbindungen , in welchen Elemente an der Stelle dieser
Atomgruppen stehen (wie KBr oder II Br z. B.). Sie nimmt die s. g . zu¬
sammengesetzten Radicale als nur formal in den Verbindungen existirend
an , und nur für die s. g. Elemente , so lange diese als unzerlegbare Kör¬
per zu betrachten sind , erkennt sie den Nachweis als erbracht an , dass sie
reale Bestandtheile der chemischen Verbindungen seien . Sie macht aber
keineswegs , wie dies etwa auf den ersten Biick erscheinen könnte , einen
absoluten Gegensatz zwischen Bestandtheilen , die nur formal in Verbin¬
dungen anzunehmen und in Umsetzungsformeln gesondert zu schreiben
wären , und Elementen , deren reale Existenz in Verbindungen nicht zu be¬
zweifeln wäre . Die — nur die Elemente und das Verhältniss , in wel¬
chem diese sich zu einer Verbindung vereinigt haben , angebenden —
s. g . empirischen Formeln der Verbindungen sind auch nur Umsetzungs¬
formeln : man kann in den Formeln ausdrücken , was von einer Verbindung
bei einer gewissen Reaction unzersetzt bleibi , und erhält , wenn dies aus
mehreren Elementen besteht , eine als s. g. rationelle Formel geschriebene
Umsetzungsformel ; man kann in ihnen auch ausdrücken , was bei allen
Reactionen , denen man eine Verbindung und ihre Spaltungsproducte unter¬
werfen kann , unzersetzt bleibt , und erhält dann die s. g . empirische For¬
mel . Die chemischen Elemente sind die bei allen jetzt bekannten Um¬
setzungen der sie enthaltenden Verbindungen unangegriffen bleibenden
Reste . Aber für die s. g . Elemente selbst ist , dass sie unzerlegbar seien ,
nicht zu beweisen . So unwahrscheinlich ihre Zerlegbarkeit auch jetzt sein
mag , so ist sie doch denkbar ; es wurde S. 262 erinnert , dass z. B. von
Einer Seite jetzt noch festgehalten und vertheidigt wird , Chlor , Brom und

22 *
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Jod möchten sauerstoffhaltige , vielleicht dem Wasserstoffhyperoxyd analog
zusammengesetzte Körper sein. Bei der Anschauungsweise , dass die ratio¬
nellen Formeln nur Umsetzungsformeln sein können und z. B. in den s. g.
Cyan -, Ammonium -, Aethylverbindüngen die Radicale C, N, N Hj , C411-,
nur als bei manchen Umsetzungen unangegriffen bleibende Reste zu be¬
trachten , nicht aber als in sich fester zusammenhängende und als nähere
Bestandtheile in jenen Verbindungen enthaltene Atomgruppen anzunehmen
wären , würde , sobald die Zusammengesetztheit des Broms ■wahrscheinlicher
wäre als dies jetzt der Fall ist , ganz Entsprechendes auch für das , was
wir jetzt Brom nennen , anzunehmen sein ; die Annahme des Broms als
eines näheren Bestandtheils in den s. g. Brom Verbindungen wäre noch for¬
mal zulässig , aber auch nur formal , nur als Ausdruck gewisser Umsetzun¬
gen , nicht mehr als Ausdruck der Constitution dieser Verbindungen ; in der
That würden dann z. B. für die s. g . Brommetalle auch andere rationelle
Formeln , z. B. eine der s. g. Sauerstoffsäurentheorie entsprechende , zuläs¬
sig sein, um für gewisse Umsetzungen einen Ausdruck abzugeben . Nach
der Ansicht , dass das chemische Verhalten der Verbindungen Nichts Siche¬
res bezüglich der näheren Bestandtheile derselben ergeben kann , bleibt
man auch bezüglich der entfernteren Bestandtheile ungewiss .

Umgekehrt kann die Anschauungsweise , nach welcher sich die wahre
Constitution der Verbindungen mit grösserer oder geringerer Sicherheit
und mit mehr oder weniger Vollständigkeit aus deren chemischem Verhal¬
ten erschliessen lässt , ein gewisses Resultat bezüglich der näheren Bestand -
theile einer Verbindung festhalten , auch wenn ein in der Verbindung ent¬
haltener , bis dahin als unzerlegbar betrachteter Köi'per als zusammen¬
gesetzt nachgewiesen würde . Sie kann das Brom , auch wenn es als eine
Sauerstoffverbindung nachgewiesen wäre , noch — nach dem , wie es Was¬
serstoff in Verbindungen zu vertreten vermag — als Radical und als einen
in s. g. Bromverbindungen real existirenden näheren Bestandtheil betrach¬
ten . Aber es darf nicht verkannt werden , dass eine solche Erweiterung
unserer jetzigen Kenntnisse auch für diese Anschauungsweise die Unsicher¬
heit bezüglich der Constitution gewisser Verbindungen noch grösser sein
lassen könnte , als es jetzt der Fall ist . Für die Bromverbindungen , die

jetzt dem Typus jj zugezählt werden , könnte diese Betrachtung unter An¬
nahme des Broms als eines darin real existirenden zusammengesetzten Ra-
dicals beibehalten werden ; aber einerseits könnte , wenn das Brom als
sauerstoffhaltig erkannt würde , in der Anerkennung eines solchen sauer¬
stoffhaltigen Radicals ein Grund dafür gefunden werden , auch das Wasser

mit der Formel ^ 2 und analoge Verbindungen (vergl . S. 324 ) auf den

Typus jj zu beziehen , und andererseits könnte man dann auch s. g. Brom -
TT

Verbindungen , für welche bisher die Beziehung auf den Typus ^ als die

einzig mögliche erschien , auf den Typus jj j CE zu beziehen versuchen .

Es geht aus Allem, was im Vorstehenden erörtert wurde , hinlänglich
hervor , wie die Betrachtung des chemischen Verhaltens der Verbindungen
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für verhältnissmässig nur wenige derselben mit einiger Sicherheit erkennen
lässt , welche Atomgruppen in ihnen als reale Bestandtheile anzunehmen
seien , und für wie wenige man auch nur mit einiger Sicherheit urtheilen
kann , welche Atomgruppen und unzerlegbare Atome in ihnen wirklich als
nähere Bestandtheile enthalten seien und welche typischen Formeln ihnen
somit als Constitutionsformeln zukommen ; es ist wiederholt hervorgehoben
worden , wie bezüglich solcher Formeln unsere Erkenntniss meistens nicht
weiter geht als dahin , dass gewissen Verbindungen eine analoge , anderen
eine verschiedenartige Constitutionsformel zukomme , ohne dass man die
Formel selbst mit Sicherheit angeben könnte . Solcher Unsicherheit und
Unvollständigkeit unseres Wissens über die chemische Constitution der
Verbindungen gegenüber kann man wohl fragen , weshalb auf das Unvoll¬
kommene , was die Chemie in dieser Beziehung etwa leisten kann , von vie¬
len Chemikern doch noch ein erheblicher Werth gelegt und die Aufgabe ,
hinsichtlich der chemischen Constitution das , wenn auch unsicher und un¬
vollständig , Erkennbare wirklich zu erkennen , so bestimmt als eine für die
Chemie nothwendige hingestellt wird . Angesichts dessen , wie offenbar die
Anziehungen , welche im Innern der Atome der Verbindungen gewisse Grup¬
pen von Atomen als nähere Bestandtheile zusammenhalten mögen , bei den
Umsetzungen der Verbindungen — z. B. durch Hitze , oder den elektri¬
schen Strom , oder die chemischen Anziehungen , welche durch fandere Kör¬
per hervorgebracht werden — durch die hierbei von Aussen einwirkenden
Kräfte so leicht abgeändert und überwunden werden , dass in den Resulta¬
ten der Umsetzung kaum mehr Etwas vorgefunden werden mag , was auf
die ursprüngliche Anordnung im Innern des Atoms urtheilen lasse : kann
sich wohl die Ansicht nahe legen , die Chemie entsage besser überhaupt
dem Streben , bezüglich dieser Anziehungen und Anordnungen im Innern
der Atome von Verbindungen Aufschluss zu suchen und geben zu wollen .
Viele Beziehungen der Verbindungen unter einander , viele Umsetzungen ,
welche sie zeigen können , sind ja in einfacherer Weise ausdrückbar , wenn
man von der Ansicht ausgeht : es beruhe , wie die Elementarbestandtheile
einer Verbindung bei einer Umsetzung derselben zu Atomgruppen geglie¬
dert auftreten , nicht darauf , dass und wie die Verbindung schon für sich
Atomgruppen als distincte nähere Bestandtheile in sich enthielt , sondern
erst auf der Einwirkung äusserer , die Umsetzung bedingender Kräfte ; mit
dem Wechsel dieser Kräfte , der Zersetzungsumstände , könne jene Gliede¬
rung anders ausfallen , und nur dies könne die Chemie erkennen und in den
verschiedenen , derselben Verbindung beizulegenden Umsetzungsformeln aus¬
drücken . — Hiergegen spricht aber , abgesehen von dem , was S. 331 ff. er¬
örtert wurde , in bestimmtester Weise die Existenz isomerer Verbindungen ,
für welche es geradezu nothwendig sein kann , die wahre oder wahrschein¬
lichste Constitution in Betracht zu ziehen . Der Uebergang einer Verbin¬
dung in eine damit isomere — des s. g. cyansauren Ammoniaks in Harn¬
stoff z. B. — lässt sich nicht durch Umsetzungsformeln , in dem S. 327 ff.
erörterten Sinn , ausdrücken , sondern nur durch Formeln , welche bean¬
spruchen müssen , die mehr oder minder wahrscheinlichen Constitutionsfor¬
meln zu sein .— Dass bei der Umsetzung einer Verbindung der Erfolg ,
und was von der Verbindung gerade als unangegriffener Rest übrig bleibt ,
nicht lediglich davon abhängt , welche elementaren Atome und in welchem
Zahlenverhältniss zu einem Atom einer Verbindung vereinigt sind und
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welche Kräfte von Aussen auf dieses zusammengesetzte Atom einwirken ,
sondern dass eine Gliederung jener elementaren Atome zu abgeschlossenen
Atomgruppen stattfindet , welche innerhalb des Atoms der Verbindung als
nähere Bestandtheile existiren , geht daraus mit der grössten Bestimmtheit her¬
vor , dass es Verbindungen giebt , für welche nur in dem letzteren Umstand
— der Anordnung der elementaren Atome zu Atomgruppen , welche die
näheren Bestandtheile der Verbindung abgeben — und wie er verschieden
sein kann , eine Erklärung der Verschiedenheit ihres Verhaltens zu finden
ist . Das verschiedene chemische Verhalten (vergl . S . 125 f.) , welches iso¬
mere Körper — z. B. chlorwasserstoffsaures Bromcinchonin und bromwas¬
serstoffsaures Chlorcinchonin , beide C40H i4 Cl2Br 2Nj 0 2 , oder Buttersäure ,
ameisensaures Propyl , essigsaures Aethyl und propionsaures Methyl , für
welche alle vier die Zusammensetzung des Atoms durch die empirische
Formel Cs Hs 0 4 ausgedrückt ist , oder Nitrotoluo ! und Benzaminsäure ,
beide C14H7N0 4 — unter gleichen Umständen zeigen , lässt sich durch
Umsetzungsformeln allerdings ausdrücken ; aber jeder Versuch einer Er¬
klärung muss hier die Umsetzungsformeln für mehr gelten lassen als nur
für einen Ausdruck des Resultates der Umsetzung ; jeder solche Versuch
muss darauf hinauskommen , in den Formeln anzugeben , was bezüglich der
wahren Constitution erkennbar ist . Wenn es nur Eine Verbindung von
der Formel C6H6 0 2 gäbe , so könnte man die verschiedenen Umsetzungs¬
formeln , welche für die Zersetzungen dieser Verbindung unter verschiede¬
nen Umständen aufgestellt werden können , als bezüglich der wahren Con¬
stitution gleichviel oder gleichwenig aussagend betrachten . Aber das
ganz ungleichartige Verhalten der verschiedenen Verbindungen , deren
Atom C6 H6 0 2 in sich schliesst , nämlich der als Aceton , Propionsäure -
Aldehyd , Allylalkohol und Propylenoxyd bezeichneten Körper , zeigt , dass
in ihnen dieselbe Anzahl derselben elementaren Atome zu verschiedenarti¬
gen näheren Bestandtheilen gruppirt sein müsse ; und diese Verschieden¬
heit der Constitution , und welche Constitution für jeden dieser Körper
nach dem jetzigen Stand des Wissens die wahrscheinlichste sein möge und
mit welchen anderen Verbindungen jede der eben genannten ähnliche Con -

C H 0
stitution theile , drückt man aus , wenn man die Formel des Acetons *n 2 ,

XI3

die des Propionsäure -Aldehyds ciie des Allylalkohols ^ j 0 2,
die des Propylenoxyds (C6H 6)" }0 2 schreibt . Es ist bei dem verschiedenen
Verhalten solcher isomerer Verbindungen ungenügend , diese verschiedenen
Formeln nur als für gewisse Fälle zutreffende Umsetzungsformeln , so wie
auch das Verhalten derselben Verbindung unter verschiedenen Umständen
(vergl . S. 323 ff.) durch Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln aus¬
gedrückt werden kann , zu betrachten , sondern die Verschiedenheit solcher
isomerer Verbindungen macht es unvermeidlich , unter den jeder Verbin¬
dung beizulegenden Umsetzungsformeln die der wahren Constitution wohl
am Nächsten entsprechende aufzusuchen , und in der Annahme verschiede¬
ner Atomgruppen als näherer Bestandtheile , und damit auch durch Bezie¬
hung auf verschiedene Typen , auszudrücken , was sich als Grund des ver¬
schiedenen Verhaltens solcher Verbindungen und über die Beziehungen
solcher Verbindungen unter einander angeben lässt . Zu sagen , dass für
jede solche Verbindung Beziehung auf verschiedene Typen und Beilegung
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verschiedener rationeller Formeln gleich zulässig sei , entspricht nicht dem ,
was wir über die Verschiedenheit dieser Verbindungen wissen und an Er¬
klärung für sie geben können *).

V ährend man früher die Ermittlung der wahren Constitution der
chemischen Verbindungen als eine selbstverständlich der Chemie zufallende
und von ihr zu lösende Aufgabe betrachtete und die über die Constitution
der Körper gehegten Ansichten für ganz sichere Ergebnisse der chemischen
Forschung hielt , hat später die Auffassung mehr und mehr an Gewicht
und Ausbreitung gewonnen , dass die chemische Forschung bezüglich der
wahren Constitution überhaupt keinen Aufschluss geben , sondern nur die
Veränderungen der Verbindungen durch Umsetzungsformeln repräsentiren
könne , welche keine Constitutionsformeln seien noch zu sein brauchen , und
welche selbst für dieselbe Verbindung je nach den Zersetzungsumständen
verschieden anzunehmen seien . Es wurde in dem Vorhergehenden darauf
hingewiesen , dass Manches dafür spricht , die chemische Untersuchung

*) Das oben zuletzt Erörterte giebt ein Beispiel dafür ab , wie man für metamere
Verbindungen eine verschiedene Constitution als möglich betrachtet , je nachdem ele¬
mentare Atome — z. B . H oder 0 2 — selbst als nähere Bestandtheile der Verbindung
dastehen oder in nähere Bestandtheile der Verbindung ( in zusammengesetzte Radicale )
als entferntere Bestandtheile eingehen . Ebenso , wie auf dieser verschiedenen Function
und Stellung elementarer Atome , kann Isomerie auch beruhen auf der verschiedenen
Function und Stellung zusammengesetzter Atome oder Radicale ; je nachdem nämlich
ein zusammengesetztes Radical als näherer Bestandtheil in einer Verbindung enthalten
ist oder nur ( vergl . S. 339 ) in die Zusammensetzung eines näheren Bestandtheils ein¬
geht . Zur Erklärung des Unterschieds zweier , als milclisaures Aethyl und Aethylmilcli -
säure bezeichneter isomerer Verbindungen C10 H 10O6 nimmt man z. B . für sie — die
Milchsäure als eine einbasische Säure betrachtend (vergl . S . 3*25 ) — die Formeln

Un<* an . Isomerie erscheint noch in anderer Weise

als möglich ; durch verschiedene Stellung derselben näheren Bestandtheile ; die Chemi -
H )

ker , welche die Milchsäure als zweibasische Säure C6 H 4 0 2 >0 4 betrachten , unterschei -H 1
den die zwei darin als nähere Bestandtheile angenommenen Wasserstossatome , sofern
das eine leichter durch Metalle , das andere leichter durch Säureradicale ersetzbar sei ,
und sie sehen eine Erklärung der erwähnten Isomerie in der Annahme ; es sei von
Einfluss auf die Eigenschaften der durch Vertretung von Wasserstoff in der Milchsäure
durch Aethyl entstehenden Verbindung , ob von diesen beiden Wasserstossatomen das
eine oder das andere durch Aethyl ersetzt werde , und sie drücken , wie Aethyl an ver¬
schiedenen Stellen Wasserstoff als näheren Bestandtheil der Milchsäure ersetzen könne ,

H . ) «Vis )
durch die Formeln C0II 4O2 ]>O4 und Cr ll 4 0 2 0 4 aus . — Was man gewöhnlich unter

C4 II 5 J H J
Angabe der Atomgrüppirung versteht , ist nur die Angabe der ein - oder mehräquiva -
lentigen , einfachen oder zusammengesetzten Atome , welche man als nähere Bestandtheile
in 1 At . der Verbindung annimmt , und etwa noch der Gliederung (Zusammensetzung
aus einfacheren Atomgruppen ) für die als nähere Bestandtheile in der Verbindung an¬
genommenen zusammengesetzten Radicale . Allerdings kann jetzt schon Einiges zur
Beachtung der Stellung der näheren Bestandtheile in Verbindungen Anlass geben ; aber
es mangeln doch noch gänzlich einigermassen zulässige Betrachtungen darüber : wie
das Atom einer Verbindung räumlich constituirt sei , an welchem Platz in ihm die ein¬
zelnen näheren Bestandtheile stehen , welche nähere Bestandtheile z . B . in Einer Ebene
liegen und welche einerseits und welche andererseits von dieser Ebene . Die verschie¬
denen bis jetzt über die Constitution der Verbindungen aufgestellten Ansichten bieten
für solche Betrachtungen keine Anhaltspunkte .
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könne , wenn auch nicht die wahre Constitution für alle chemische Verbin¬
dungen , doch Etwas bezüglich der wahren Constitution für viele Verbin¬
dungen erkennen , und diese Erkenntniss sei selbst für die Chemie eine
Nothwendigkeit . Die Auffassung , dass die rationellen Formeln nur
Umsetzungsformeln und somit für dieselbe Verbindung verschiedene ratio¬
nelle Formeln zulässig seien, ist unzureichend für die Betrachtung , in wel¬
chen Beziehungen isomere Verbindungen unter einander stehen und wie
sie sich in einander umwandeln . Andererseits wäre selbst die Kenntniss
der wahren Constitutionsformel einer Verbindung nicht ausreichend , für
alle die Umsetzungen , welchen diese Verbindung unterliegen kann , den
richtigen Ausdruck zu bieten ; die wahre Constitutionsformel wäre da für
die Formulirung der Umsetzungen als die allein richtige rationelle For¬
mel anwendbar , wo die in der Verbindung als nähere Bestandtheile enthal¬
tenen zusammengesetzten Radicale fortbestehen , etwa in neue Verbindun¬
gen eintreten oder frei werden , aber nicht für die Fälle , wo bei einer Um¬
setzung unter dem Einfluss äusserer Kräfte die elementaren Atome sich
anders zusammenlegen , als dies bisher der Fall war , und an der Stelle der
bisher bestandenen zusammengesetzten Radicale neue entstehen . Wenn ,
wie eben noch einmal erinnert wurde , es unzureichend ist , nur Umsetzungs¬
formeln als Ausdruck chemischer Vorgänge benutzen zu wollen , so ist es
auch unzureichend , nur Constitutionsformeln , wo solche mit Sicherheit
nachgewiesen wären , in Anwendung bringen zu wollen . Der Gebrauch
der Umsetzungsformeln und die Annahme verschiedener solcher Formeln
für dieselbe Verbindung schliesst das Streben nach der Erkenntniss nicht
aus , welche Umsetzungsformel der Einen wahren Constitutionsformel für
eine Verbindung am Nächsten kommen möge ; und das Streben nach der
Erkenntniss der wahren Constitutionsformel schliesst die Anerkennung
nicht aus , dass die Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln an dieselbe
Verbindung zulässig und selbst dass die Benutzung von Umsetzungsformeln
neben der Constitutionsformel nothwendig ist .

Die Beilegung verschiedener rationeller Formeln an dieselbe Verbin¬
dung , und damit die Beziehung derselben auf verschiedene Typen , hat Be¬
rechtigung , wenn man die Verbindungen lediglich nach ihrem chemischen
Verhalten betrachtet und alles Gewicht darauf legt , welche Veränderungen
sie bei der Einwirkung chemischer Agentien erleiden und wie die Reactio¬
nen möglichst übersichtlich auszudrücken seien . In diesem Sinne genom¬
men involvirt diese Ansicht etwas Thatsächliches , dass nämlich allerdings
die Verbindungen bei ihrer Umsetzung (bei der Bewegung der darin ent¬
haltenen Atome ) unter verschiedenen Umständen (bei der Einwirkung ver¬
schiedener Körper ) sich bald analog wie Verbindungen verhalten , die
Einem , bald analog wie Verbindungen , die einem anderen Typus angehö¬
ren . — Die Ansicht , dass eine und dieselbe Verbindung nur Einem Typus
zugerechnet werden dürfe und ihr nur Eine rationelle Formel beizulegen
sei, bedarf für die Verbindungen im freien Zustande , so lange sie sich in
diesem befinden , keines Beweises. Für eine Verbindung im freien Zu¬
stande , so lange sie in diesem beharrt (für den Ruhezustand der Verbin¬
dung ), ist nur Eine Gleichgewichtslage der darin enthaltenen elementaren
Atome in der einmal erfolgten Anordnung zu näheren Bestandtheilen mög¬
lich ; und dass dies so sein müsse, ist eben so gewiss , wie die Versuche , die
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diese näheren Bestandtheile angebende Eine richtige rationelle Formel
für jede Verbindung aus dem chemischen Verhalten derselben zu bestim¬
men , unsicher sind . Aber auch das physikalische Verhalten kann etwas
bezüglich der näheren Bestandtheile einer Verbindung lehren . Nicht in
allgemeiner Weise anwendbar sind zwar die bis jetzt gewonnenen Anhalts¬
punkte oder selbst noch wenig vorgeschritten die Versuche , aus den Eigen¬
schaften , welche die Verbindungen im freien Zustand , und ohne dass sie
chemischer Veränderung unterliegen , zeigen , d. i. aus den physikalischen
Eigenschaften , auf ihre Constitution zu Schliessen oder wenigstens darauf ,
welchen Verbindungen eine ähnliche und welchen Verbindungen eine un¬
ähnliche Constitution zukomme . Einiges in dieser Beziehung liegt jedoch
immerhin vor , was einen Zusammenhang zwischen der chemischen Consti¬
tution und physikalischen Eigenschaften von Verbindungen nachweist
und dessen weitere Bearbeitung noch mehr und noch bestimmtere Anhalts¬
punkte geben kann , um Schlussfolgerungen auf die Constitution von Ver¬
bindungen ziehen zu lassen .

Nicht alle physikalischen Eigenschaften versprechen Auskunft über
die Constitution der Körper geben zu können . Die specifische Wärme der
Verbindungen scheint z. B. im Allgemeinen von den empirischen Formeln ,
nicht von den Constitutionsformeln abzuhängen .

Für viele Verbindungen der unorganischen Chemie gewährt die Kry¬
stallform Anhaltspunkte , über die Aehnlichkeit der Constitution urtheilen
zu lassen . Es ist nachgewiesen , dass oft Verbindungen von ähnlicher
Constitution gleiche oder sehr nahe übereinstimmende Krystallform be¬
sitzen . Man kann zweifelhaft darüber sein , welches die wahre Constitu¬
tion der salpetersauren Salze von Blei, Baryum und Strontium sein möge ,
aber nicht darüber , dass diese Salze ähnliche Constitution haben ; und
gleiche Betrachtung gilt für zahlreiche Fälle von Isomorphismus . Gleich -
gestaltigkeit zweier zusammengesetzter Körper und Fähigkeit derselben ,
in analog zusammengesetzte , gleichfalls gleichgestaltete , complicirtere Ver¬
bindungen als entsprechende Bestandtheile einzugehen , spricht umgekehrt
dafür , dass die ersteren Körper selbst ähnliche Constitution besitzen . Für
den Salmiak ist die Formel NH 3, HC1 zur Erklärung der Bildung und
zur Repräsentation seiner Umsetzungen in vielen Fällen zulässig , aber
nicht als Constitutionsformel , wenn man die Krystallformen des Salmiaks
und der Verbindungen , in welche er eingeht , mit denen des Chlorkaliums
und der entsprechenden Verbindungen desselben vergleicht ; die Formel
(NII t) CI als Constitutionsformel für den Salmiak hat ihre Stütze in dem
Isomorphismus dieses Salzes mit Chlorkalium und in der Fähigkeit des
Salmiaks und des Chlorkaliums , als entsprechende Bestandtheile in die
Zusammensetzung isomorpher Doppelsalze einzugehen (vergl . S. 143 ).

Für die Verbindungen der organischen Chemie , in deren Betrachtung
die Ansichten über die Constitution zusammengesetzter Körper sich in der
neueren Zeit vorzugsweise ausgebildet haben , findet sich selten , und da
mit nur zweifelhaften Resultaten , Anlass , auf Vergleichungen der Krystall¬
form und auf die Frage , ob Isomorphismus statt habe , einzugehen . Man
hat aber noch für verschiedene andere physikalische Eigenschaften erkannt ,
dass sie von der Constitution der Verbindungen abhängen und also auch
als Anhaltspunkte für die Beurtheilung der Constitution benutzt werden
können . Unter den bei organischen Verbindungen in allgemeinerer Weise
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zur Beobachtung kommenden Eigenschaften gilt dies namentlich für den
Siedepunkt und für das specifische Gewicht in seiner Beziehung zum Atom¬
gewicht , d. i. für das specifische Volum.

Es wurde S. 202 ff. dargelegt , dass die Siedepunkte von Verbindun¬
gen , welche ähnlichen chemischen Charakter haben und denen analoge
Constitution beizulegen ist , gleiche Differenzen für gleiche Unterschiede
der Formeln der Verbindungen zeigen , und dass namentlich für solche
Verbindungen , welche Glieder homologer Reihen (vergl . S. 301 ) sind , auch
die Siedepunkte regelmässige Reihen bilden . Nach der Erkenntniss dieser
Beziehung zwischen Zusammensetzung und Siedepunkt konnte man in dem
Nachweis , dass die Siedepunkte der s. g . isolirten einfachen Alkoholradi -
cale sich mit denen der s. g. gemischten Alkoholradicale in eine regelmäs¬
sige Reihe stellen , entsprechend dem wie es die Formeln thun , einen Be¬
weis dafür sehen , dass beiden Arten von Verbindungen ähnliche Constitu¬
tion zukomme (vergl . S. 300 u. 352 ). — Es wurde S. 207 besprochen , dass
isomere Verbindungen nur bei gleichem chemischen Charakter , also bei ähn¬
licher Constitution , Gleichheit der Siedepunkte zeigen . Die Verschieden¬
heit der Siedepunkte isomerer Verbindungen kann als eine Anzeige benutzt
werden , dass ihnen verschiedene , die Gleichheit der Siedepunkte , dass ihnen
ähnliche Constitution zukommt . Wenn der bernsteinsaure Aethyläther
denselben Siedepunkt (etwa 215° C.) besitzt wie der s. g. zweifach - essig¬
saure Butylenglycoläther und der s. g . butter -essigsaure Aethylenglyeol -
äther , so spricht dies dafür , dass diesen drei isomeren Verbindungen , deren
empirische Formel CI6H140 8 ist , ähnliche Constitution zukommt ; so wenig
sich jetzt mit Sicherheit entscheiden lässt , ob die diesen Verbindungen von
der neueren Typentheorie beigelegten Formeln

welche eine Analogie in der Constitution durch Beziehung der drei Ver¬
bindungen auf denselben Typus und Annahme Eines Atoms eines zweiäqui -
valentigen Radicals und zwei einäquivalentiger Radical -Atome in dem
Atom jeder dieser Verbindungen anzeigen , die wahre Constitution aus¬
drücken , so findet doch Etwas durch diese Formeln Ausgesagte : dass näm¬
lich diese drei Verbindungen ähnliche Constitution haben , seine Bestätigung
auch in einer physikalischen Eigenschaft , dem Siedepunkt .

Wenn der Siedepunkt als ein Hülfsmittel gelten kann , um die Ueber¬
einstimmung zweier Substanzen bezüglich der Constitution und des che¬
mischen Charakters beurtheilen zu lassen , kann das specifische Volum ein
Hülfsmittel abgeben , um chemische Verbindungen , auch von verschiedenem
Charakter , in Gruppen zusammenzustellen , für welche , was die in Eine
Gruppe gehörigen Körper betrifft , Uebereinstimmung in der Constitution
höchst wahrscheinlich ist . Es ist S. 188 ff. erörtert worden , dass sich bei
der Vergleichung der specifischen Volume vieler flüssiger Verbindungen für
die Siedepunkte derselben gewisse Regelmässigkeiten zeigen : z. B. Gleich- '
heit der specif . Volume für isomere Körper ; gleiche Differenz der specif .
Volume bei gleicher Differenz der Formeln ; Gleichheit der specif . Volume
für zwei Verbindungen , deren eine in ihrer Formel im Vergleich zu der
anderen ebensoviel Kohlenstoffatome mehr enthält als Wasserstoffatome
weniger . Aber es wurde auch S. 192 ff. besprochen , dass , wie überhaupt die
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specif . Volume der Verbindungen für die Siedepunkte derselben nicht , ledig¬
lich von den empirischen Formeln abhängen , so auch jene Regelmässig -
keiten nicht ganz allgemein , sondern nur innerhalb gewisser Gruppen statt¬
finden . — Je eine solche Gruppe wird nun nicht ausschliesslich durch
Verbindungen von ähnlichem chemischen Charakter gebildet . Gleichheit
des specif . Volums zeigen z. B. nicht bloss die isomeren Aetherarten C6H80 4
(ameisensaures Aethyl und essigsaures Methyl ) , sondern mit ihnen auch
die isomere Propionsäure (vergl . S. 189 ) ; dieselbe Differenz der specif .
Volume , * . 22 , zeigt sich nicht bloss bei wirklich homologen Verbindun¬
gen , deren Formeln um * . C2H2 verschieden sind , sondern auch bei Ver¬
bindungen von so verschiedenem Charakter wie Aldehyd C4II, 0 2 und Ace¬
ton Cfi 1160 2 oder wie Alkohol C4Il (i 0 2 und Aether CsH 10O2 (vergl . S. 190 ) ;
Gleichheit der specif . Volume zeigt sich für gleichen Mehrgehalt an Koh¬
lenstoff - und Mindergehalt an Wasserstoffatomen nicht bloss bei Verbin¬
dungen von ähnlichem chemischen Charakter wie benzoesaures Aethyl
C|8M,00 , und valeriansaures Aethyl C14H140 4, sondern auch bei Verbin¬
dungen von so unähnlichem Charakter wie Phenol C12H(i0 2 und Aether
C8H]0O2 (vergl . S. 191 ). Diese Regelmässigkeiten finden andererseits
auch nicht so allgemein statt , dass sie für alle Verbindungen gelten , die
nach ihren Formeln Zusammenstellungen in der angegebenen Weise erlau¬
ben . Es wurde S. 192 f. hervorgehoben , dass , während für Anilin C12H7N
und Butylamin C8 IIj , N oder für Cyanphenyl C4. Ib, N und Cyaubutyl
CioH ., N Gleichheit der specif . Volume unzweifelhaft statt hat , sie für Cyan¬
phenyl C14H5N verglichen mit Anilin Ci3H7N oder Butylamin Cs Hn N
bestimmt nicht statt hat ; es gehören die s. g . Cyanverbindungen der Alko -
holradicale und die flüchtigen Basen bezüglich des Zutreffens der Regel -
mässigkeiten im specif . Volum zu zwei verschiedenen Classen , wo eine
Vergleichung eines Gliedes einer Classe mit einem Glied der anderen
Classe nicht die Regelmässigkeiten zeigt , die bei Vergleichung der Glieder
derselben Classe hervortreten . So weit bis jetzt eine Erkenntniss der ver¬
schiedenen Classen von Verbindungen auf Grund der Bestimmung ihrer
specif . Volume möglich war , scheinen diese Classen mit verschiedenen che¬
mischen Typen zusammenzufallen ; die Verbindungen vom Typus Wasser
H)
jjj0 2 zeigen , so dass die besprochenen Regelmässigkeiten in den specif .
Volumen hervortreten , unter sich Vergleichbarkeit , aber nicht mit den Ver¬

bindungen vom Typus jj , und die auf diese beiden Typen zu beziehenden
H)

Verbindungen wiederum nicht mit Verbindungen vom Typus HIN . — Es
H )

ist wahrscheinlich , dass die Vergleichbarkeit der Verbindungen auf einer
Analogie in ihrer Constitution beruhe , und dass , wenn die Classification
der flüssigen Verbindungen auf Grund ihrer specif . Volume fester noch
begründet und weiter ausgedehnt ist , die Bestimmung dieser Eigenschaft
für eine Verbindung allerdings entscheiden kann , ob die Constitution der¬
selben der von Einer oder der von einer anderen Classe von Verbindun¬
gen ähnlich sei. Genauere Kenntniss dieser Classen und genaue Ermitt¬
lung des specif . Volums vorausgesetzt , wäre auf Grund dieser Eigenschaft ,
da einer Verbindung nur Eine Zahl als Ausdruck des specif . Volums für
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den Siedepunkt zukommen kann , ein unzweideutiges Resultat zu erwarten ,
während die Betrachtung des chemischen Verhaltens einer Substanz , da
dieses je nach der Einwirkung verschiedener Körper ein verschiedenes sein
kann , es allerdings zweifelhaft lassen kann , ob man dieselbe einem oder
einem anderen chemischen Typus zuzurechnen habe .

Noch andere physikalische Eigenschaften erweisen sich als benutzbar
für die Vergleichung , ob zwei Substanzen eine ähnliche oder eine unähn¬
liche Constitution besitzen und ob zwei Verbindungen in der Beziehung zu
einander stehen , dass eine in der einen als näherer Bestandtheil anzuneh¬
mende Atomgruppe auch in der anderen enthalten sei. Namentlich in
letzterer Beziehung können die Resultate , welche die Untersuchung der
Circularpolarisation bei organischen Verbindungen ergiebt , von Wichtigkeit
sein (vergl . bei Circularpolarisation in der I. Abtheilung dieses Buches und
S. 134 f. der vorliegenden Abtheilung ).

In anderen Beziehungen zwischen physikalischen und chemischen Er¬
scheinungen können endlich noch Anhaltspunkte für die Beurtheilung der
Constitution von Verbindungen gefunden werden . Die Zersetzung von
Verbindungen durcb den elektrischen Strom hat solche Anhaltspunkte er¬
geben ; die ältere Auffassung über die Constitution der Sauerstoffsalze fand
einen Widerspruch darin , wie diese Salze in wässeriger Lösung durch den
elektrischen Strom zersetzt werden (vergl . S. 265 u. 314 ) ; die Untersuchung
der Zersetzung des in Wasser gelösten essigsauren Natrons durch den elek¬
trischen Strom (vergl . S. 314 ) leitete zu Betrachtungen über die Gliederung
des in der Essigsäure anzunehmenden Radicals . Die Wärmewirkungen bei
chemischen Vorgängen können solche Anhaltspunkte ergeben ; es wurde
S. 239 erinnert , dass isomere organische Verbindungen von unähnlichem
chemischen Charakter wesentlich verschiedene Verbrennungswärmen haben ,
während die Verbrennungswärmen isomerer Verbindungen von gleichem
chemischen Charakter , wenn überhaupt , nur wenig unter einander ver¬
schieden sind .

Es lässt sich jetzt noch Nichts darüber sagen , welche Uebereinstim¬
mung die bezüglich der Constitution der Verbindungen aus der Betrach¬
tung verschiedener physikalischer Eigenschaften abgeleiteten Resultate
unter einander zeigen .

Was in dem Vorhergehenden dargelegt wurde , kann die Ansicht recht -
fertigen , dass die neuere Typentheorie jetzt im Allgemeinen vorzugsweise
geeignet sei, die Beziehungen der verschiedenen Verbindungen zu einander
hervorzuheben und dem , was sich jetzt mit Wahrscheinlichkeit über die
Constitution der Verbindungen urtheilen lässt , Ausdruck zu geben ; ferner ,
dass wahrscheinlich die zu verschiedenen Typen zu rechnenden Verbindun¬
gen wirklich eine verschiedene innere Constitution haben , was Zahl und
Anordnung der sie zusammensetzenden näheren Bestandtheile betrifft .
Aber was in dem Vorhergehenden erörtert wurde , zeigt auch , dass diese
Ansicht nicht den Glauben einschliessen kann , die Typentheorie repräsen -
tire , was über die Beziehungen der Verbindungen unter einander und ihre
Constitution erkennbar ist , in der ganz richtigen und allein zulässigen
Weise . Es unterliegt im Gegentheil keinem Zweifel , dass später andere
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Betrachtungsweisen als vorzüglichere aufgestellt werden *) , welche aber ,
was die Typentheorie an Distinction wirklich verschiedenartig sich ver¬
haltender Verbindungen , an Vortheilen für die Classification und übersicht¬
liche Betrachtung der verschiedenen Verbindungen und für den Ausdruck
des bezüglich der Constitution Erkannten für sich hat , auch , wenngleich
vielleicht in abgeänderter Form und Ausdrucksweise , in sich aufnehmen
müssen .

Denn das ist es, was, neben der Nothwendigkeit (vergl . S. 254 f., 331 ff.,
340 ff.) die rationelle Constitution der Verbindungen überhaupt in Betracht
zu ziehen , die Aufstellung verschiedener Ansichten in dieser Beziehung
nicht als ein nutzloses Bemühen mit ephemerem Erfolg und als ein chao¬
tisches Treiben , sondern als eine wirkliche stetige und vortheilhafte Ent¬
wickelung der Wissenschaft erscheinen lässt : dass jede der Ansichten , die
nacheinander zu einiger Geltung kamen , entweder wirklich für die Ord¬
nung des vorliegenden Materials neue und eigenthümliche Vortheile und
für die Erkenntniss der wahrscheinlichen Constitution gewisser Verbindun¬
gen einen Fortschritt bot , oder Vorzüge von Betrachtungsweisen , die bis
dahin widersprechende zu sein schienen , doch zu vereinigen wusste . Jede
Ansicht liess ausserdem die Existenz gewisser Verbindungen voraussehen ,
deutete an , in weicher Richtung Versuche anzustellen seien , um Verbin¬
dungen von gewisser Zusammensetzung hervorzubringen , und veranlasste
Untersuchungen , um die Zulässigkeit der Ansicht durch die Darstellung
der nach ihr vorauszusehenden Verbindungen zu beweisen ; die Aufstellung
jeder Ansicht diente so dazu , auch die Summe des empirisch Erkannten
vermehren zu lassen . Und wenn im Allgemeinen jede Ansicht zu einer
Zeit allzu exclusiv sich zur allein leitenden in der Chemie oder auch nur
einer Hauptabtheilung dieser Wissenschaft , der organischen Chemie z. B.,
erheben wollte und ihren Einfluss weiter auszudehnen suchte , als dem
Umfang der Thatsachen entsprach , auf1welche sie sich zunächst stützen
konnte , so muss man erwägen , dass gerade bei einseitiger Verfolgung einer
theoretischen Ansicht und der durch sie angeregten praktischen Unter¬
suchungen die Resultate möglichst vollständig erlangt werden , welche der
Wissenschaft dauernd bleiben , wenn auch die Einseitigkeit der Richtung
erkannt worden ist und andere Richtungen und Gesichtspunkte sich geltend
machen . Jede unter den Ansichten , die hier besprochen wurden , hat neues
Licht in einzelne Theile der Chemie gebracht und die Aufstellung umfas¬
senderer Ansichten vorbereitet . Aber noch ist keine Betrachtungsweise
gewonnen worden , welche die eigenthümlichen Vortheile aller bisher auf -

*) F.s mag hier nur daran erinnert werden , welchen Werth man vor noch nicht
langer Zeit darauf legte (vergl . S. 262 u . 264 ) , wo möglich für alle Salze analoge
Constitution anzunehmen , und dass doch nach der Typentheorie Salze , deren Analogie
im Grunde nie geleugnet werden konnte , zu ganz verschiedenen Typen gerechnet

werden , einige (wie Chlorkalium ^ ' ) zu dem Typus Wasserstoff j j , andere zu dem

Typus Wasser 0 2 oder Multiplen desselben ( salpetersaures Kali j 0 2 , neu -
S O ]

trales schwefelsaures Kali L 4 j 0 4 ). Die Betrachtungen über die rationelle Constitu¬
tion können sehr leicht möglicher Weise wiederum eine Richtung einschlagen , wo die
Frage über die Gleichartigkeit der Constitution der analogen Salze wieder mehr in den
Vordergrund tritt .
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gestellten Ansichten gleichmässig in sich vereinigte und mit gleicher Deut¬
lichkeit hervortreten liesse, und welche als Ausdruck von dem , was über
die Beziehungen der Verbindungen unter einander und über ihre Consti¬
tution sicherer erkannt ist , in jeder Beziehung jeder anderen Betrachtungs¬
weise unzweifelhaft überlegen wäre ; es ist noch nothwendig , dass man alle
die einzelnen Ansichten , die Berechtigung jeder einzelnen und die Erkennt¬
niss , die jede für gewisse Verbindungsgruppen klar machte , besonders stu -
dire ; so entgegenstehend die einzelnen Betrachtungsweisen oft erscheinen
und von so verschiedenen Gesichtspunkten sie in der That oft ausgehen ,
so lehrreich und in Wirklichkeit gewiss mehr sich ergänzend als wider¬
sprechend sind sie alle .

Alle diese Ansichten finden jetzt noch Beachtung und die ihnen ent¬
sprechenden Schreibarten der Formeln Anwendung . Es wurde oben
(S. 330 ff. u. 340 ff.) dargelegt , dass eine Beschränkung der Chemie darauf ,
in den rationellen Formeln ausschliesslich empirische Umsetzungsformeln
sehen zu wollen , keineswegs für alle Fälle statthaft ist . Aber für die,
weitaus zahlreichsten , Fälle , wo solche Umsetzungsformeln genügen um das
chemische Verhalten der Körper , ihre Einwirkung auf einander und die
Umwandlung des einen zum anderen zu repräsentiren , ist dies oft in man-
nichfaltiger Weise möglich . Verschiedene Formulirungen können dann für
denselben Vorgang gleich brauchbare sein, und nicht nur solche, in welchen
derselben Substanz zwar verschiedene , aber doch noch derselben Betrach¬
tungsweise (z. B. der neueren Typentheorie ) entsprechende Formeln beige¬
legt werden , sondern auch solche , welche auf ganz verschiedenen Betrach¬
tungsweisen beruhen und sehr verschiedenen Phasen der Entwickelung der
Ansichten über die rationelle Constitution der Verbindungen angehören
(vergl . S. 329 ). Und selbst was bezüglich der in Verbindungen enthal¬
tenen näheren Bestandtheile mit relativ grösserer Sicherheit erkannt ist ,
kann ( vergl . S. 334 f. ) nach verschiedenen Betrachtungsweisen , was die
Schreibart der Formeln betrifft , Ausdruck finden . Keine der bis jetzt auf¬
gestellten Ansichten über die Constitution der chemischen Verbindungen
und keine der in ihnen gegebenen Betrachtungsweisen , wie die chemischen
Vorgänge und die Beziehungen der verschiedenen Substanzen zu einander
zu formuliren seien , ist in allen Fällen jeder anderen unzweifelhaft über¬
legen . Unter ihnen ist die eine fähiger , die einen , und eine andere An¬
sicht ist fähiger , andere Beziehungen und Vorgänge deutlich zu machen ,
wo denn freilich , was die relative Wichtigkeit der zu deutenden That¬
sachen betrifft , die Ansichten der einzelnen Chemiker oft sehr auseinander¬
gehen ; eine Ansicht ist fähiger , eine grosse Zahl von Beziehungen und
Vorgängen gut auszudrücken , andere sind nur geeignet , für eine kleinere
Zahl sich als die zweckmässigeren Ausdrucksweisen zu bewähren . Es kann
jetzt kaum noch eine Ansicht als die ausschliesslich richtige und zulässige
mit vollster Ueberzeugung gleichsam wie ein Glaubenssatz ganz consequent
in Anwendung gebracht und vertheidigt werden ; welcher Ansicht im All¬
gemeinen der Vorzug zu geben sei und welche verschiedene Ansichten in
einzelnen Fällen als die vorzüglicheren anzusehen sind , ist eine Frage , die
je nach dem, durch neue Untersuchungen bald nach dieser , bald nach jener
Seite sich mehr ausbreitenden Umfang des zu Erklärenden oder je nach
den gerade in Betracht zu ziehenden Thatsachen allerdings verschiedene
Beantwortung finden kann . Die Ungewissheit , welche von den Ansichten



über die rationelle Constitution . 351

über die rationelle Constitution der Wahrheit am Nächsten komme , oder
vielmehr die Gewissheit , dass keine überall die Wahrheit vollständig aus¬
spricht und in allen Fällen als die vorzüglichste anwendbar ist , darf aber
weder übersehen lassen , was bezüglich der Constitution mit grösserer Wahr¬
scheinlichkeit erkannt ist , noch vermindert sie das Verdienstliche jener
Ansichten ; man muss alle kennen und alle , wenn auch theilweise nur pro¬
visorischen Hülfsmittel der Verdeutlichung zur Hand haben , will man die
Wissenschaft in dem Grad der Ausbildung , den sie erreicht hat , übersehen .
Dass für die Darlegung der Wissenschaft und namentlich für die erste Ein¬
führung in dieselbe strengeres Festhalten an Einer , als die verbreitetste
oder zweckmässigste betrachteten Ansicht geziemt , versteht sich von selbst ;
hier schien , nachdem in den früheren Abschnitten dieses Buches die An¬
sichten vorgetragen waren , welche im Allgemeinen als die bis in die neue¬
ste Zeit herrschenden zu betrachten sind , eine mehr historische Darlegung
der wichtigsten Betrachtungsweisen , die für die rationelle Constitution auf¬
gestellt wurden , angemessen .

Für das ausgedehnte und stets sich erweiternde Gebiet der Chemie
hat man sich noch nicht zu einem Standpunkte erhoben , welcher alle auf
jenem Gebiete befindlichen Gegenstände in allen ihren Beziehungen gleich
deutlich überblicken liesse . Die bis jetzt vorgeschlagenen Betrachtungs¬
weisen gestatten nur oder vorzugsweise den deutlichen Ueber blick über
einzelne Partien jenes Gebiets . Die Betrachtungen von verschiedenen
Standpunkten zeigen die Gegenstände ungleich deutlich und anders zuein¬
ander liegend ; sie lassen die verschiedenen Beziehungen derselben zueinan¬
der , wie die verschiedenen Partien selbst ungleich scharf hervortreten .
Jeder Standpunkt der Betrachtung hat seine eigenthümlichen Vorzüge ;
dafür , nur Einen Standpunkt als den richtigen oder unter allen Umständen
als den am Vortheilhaftesten zu benutzenden zu betrachten , liegt kein
Grund vor . Dass man nach einer Betrachtungsweise die Existenz gewisser
Substanzen voraussagen und die Voraussagung durch Darstellung der Sub¬
stanzen realisiren kann , giebt keineswegs einen Beweis für die absolute
Richtigkeit jener Betrachtungsweise oder der Ansichten , die hei der Vor¬
aussagung leiteten , ab . Auch bei der schiefsten Betrachtung einer Gruppe
von Gegenständen lässt sich Etwas auf der Ordnung und den gegenseitigen
Beziehungen derselben Beruhendes sehen , und Lücken in dem Vorhandenen
oder Richtungen , nach welchen sich Neues an das schon Vorhandene an -
schliessen lässt , sind wahrnehmbar ; die Wahrnehmung von Beziehungen ,
die Ausfüllung von Lücken und die experimentale Constatirung der theo¬
retisch vorhergesehenen Thatsachen giebt keineswegs einen Beweis dafür
ab , dass die angewendete Betrachtung oder der aufgestellte theoretische
Ausdruck der allein richtige sei. Den Ansprüchen gegenüber , welche auf
solchen Grund hin einzelne Theorien so oft für ihre ausschliessliche Rich¬
tigkeit geltend zu machen suchten , mag die Erinnerung an eine theoretisch
vorhergesehene und durch theoretische Ansichten herbeigeführte Ent¬
deckung am Platze sein , welcher kaum eine der neueren an Wichtigkeit
gleichkommt . Auf die Entdeckung des Sauerstoffgases wurde (gleichzeitig
mit Priestley , welcher es empirisch forschend entdeckte ) Scheele durch
seine Ansichten über die rationelle Constitution einzelner Substanzen ge¬
führt . Die Wärme , welche bei der raschen oder langsamen Verbrennung
frei wird , hielt er für eine Verbindung von dem in allen brennbaren Kör -
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pern angenommenen Phlogiston mit dem bei Verbrennungsvorgängen an¬
scheinend verschwindenden Theil der atmosphärischen Luft ; er sah voraus ,
dass, wenn er auf die Wärme einen Körper einwirken lasse , welcher selbst
energisch als Verbrennungsmittel wirken kann (nach der damaligen An¬
sicht : grosse Verwandtschaft zum Phlogiston hat ) , er durch Bindung des
Phlogistons der Wärme an einen solchen Körper , also durch Zersetzung
der Wärme , den anderen in derselben angenommenen Bestandtheil , d. h.
den die Verbrennung unterhaltenden luftförmigen Körper aus der Atmo¬
sphäre , reiner erhalten müsse , und als er Wärme auf höchst concentrirte
Salpetersäure oder auf Braunstein einwirken liess , erhielt er in der That
das jetzt als Sauerstoff benannte Gas , seiner Ansicht nach als einen aus
der Wärme abgeschiedenen Bestandtheil . Darin , dass Scheele wirklich ,
seinen theoretischen Voraussetzungen gemäss , das Sauerstoffgas isolirte ,
lag kein Beweis für die Richtigkeit seiner Theorie ; dass die Wärme aus
Phlogiston und Feuerluft (Sauerstoff ) bestehe , dass der bei Einwirkung der
Wärme auf möglichst concentrirte Salpetersäure entstehende röthliche
Dampf phlogistisirte (mit Phlogiston verbundene ) Salpetersäure und dass
der Glührückstand des Braunsteins phlogistisirter Braunstein sei , wurde
nicht mehr geglaubt , sobald die Berücksichtung eines anderen Umstandes
(noch dazu einer bis dahin nicht einmal als eine chemische , sondern als
eine physikalische betrachteten Eigenschaft ) : des Gewichts der Körper vor
und nach ihren chemischen Veränderungen , zur Geltung gekommen war .

Manches in dem Vorhergehenden Erörterte hat darauf hingewiesen ,
dass man in neuerer Zeit den Begriff des Atomgewichtes anders aufgefasst
hat , als früher , wo man entweder bei Elementen wie bei Verbindungen die
Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewicht identificirte , oder wo man
einmal die Auffassung als eine zulässige betrachtete : mehrere Atomgewichte
eines Körpers bilden zusammengenommen erst ein Aequivalentgewicht des¬
selben (vergl . S. 158). Zuerst wurde für die mehrbasischen Säuren (vergl .
S. 267 ff.) erkannt , Ein Atomgewicht einer solchen Säure repräsentire —
im Vergleich zu einbasischen Säuren , wenn bei diesen die Aequivalentge -
wichte als durch die Atomgewichte ausgedrückt betrachtet werden —
mehrere Aequivalentgewichte ; später ist mehrfach die Ansicht aufgestellt
worden , mehrere Aequivalente eines und desselben Körpers oder verschie¬
dener Körper können erst das bilden , was man das Atomgewicht des Kör¬
pers im freien Zustand oder der Verbindung nennt . Das Aequivalentge¬
wicht des Aethyls wird z. B. noch durch die Formel 0 , II -, . die Quanti¬
tät welche 1 H in Verbindungen ersetzt , gegeben betrachtet , aber das
Atomgewicht des freien Aethyls wird durch die verdoppelte Formel

C H
CgH 10 = „4n ’ ausgedrückt , weil die letztere Formel , wie S. 300 be-

' - 4 r *5

sprochen , den Beziehungen zwischen Zusammensetzung und physikalischen
Eigenschaften entspricht . Man nimmt an , 2 Aeq. Aethyl C4H5 legen
sich bei dem Freiwerden dieses Körpers zu Einem Atom der Verbindung

C H-
CfcHjo= (/ ip zusammen ! ebenso wie sich 1 Aeq. Aethyl C4II -, und
1 Aeq. Butyl CsII ., bei gleichzeitigem Freiwerden zu Einem Atom der
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C H-

ganz analogen Verbindung C12Hu = zusammenlegen . Es war die

Berücksichtigung der Analogie in der Entstehungsart und in den Eigen¬
schaften , die hier ein Kadical im freien Zustande und eine Verbindung von
Badicalen zusammenstellen und in jedem dieser Körper 2 Aeq . Radicale
annehmen liess , welche Anschauungsweise allerdings der Bestätigung durch
Zersetzungserscheinungen , wobei die ursprünglich vorhandenen und ver¬
einigten Badicale wieder getrennt auftreten , noch entbehrt *). Der Analo¬
gie nach nahm man dann weiter an , auch bei dem Freiwerden des Wasser¬
stoffs , des Chlors , des Cyans u. a legen sich je 2 gleichartige Aequiva¬
lente zusammen , und die Atomgewichte dieser Körper im freien Zustande
seien richtiger , als durch H, CI, C2N, durch ff ,, Cf,, (C2N)2 ausgedrückt .

Diese letzteren Formeln entsprechen durchweg dem Gesetze der paaren
Atomzahlen (vgl . S. 298 ) und einer Condensation auf 4 Volume . Man hat
darin , dass die Formeln für die s. g . Alkoholradicale für den freien Zustand
derselben , und der Analogie nach auch die Formeln von anderen zusammen¬
gesetzten Radicalen und von Elementen für den freien Zustand , als 4 Vol.
Dampf oder Gas entsprechend anzunehmen seien , einen weiteren Grund
(vergl . S. 300 ) dafür gesehen : allgemein seien die Atomgewichte der Körper
für den freien Zustand derselben durch die Quantitäten ausgedrückt , welche
einer Condensation auf 4 Volume , in dem S. 164 erläuterten Sinn , ent¬
sprechen .- Die Resultate chemischer Untersuchungen unterstützten die An¬
schauungsweise , welche schon früher auf Grund physikalischer Betrachtungen
(vergl . S. 158 f.) versucht worden war und auch bei neueren in das Gebiet
der Physik gehörigen theoretischen Forschungen als die wahrscheinlichste
befunden wurde : gleiche Volume gas - oder dampfförmiger Körper enthalten
— wofern sie sich in dem vollkommen elastisch - flüssigen Zustande **) be¬
finden — unter gleichen Umständen (gleichem Druck und gleicher Tem¬
peratur ) gleichviel Atome der betreffenden Körper in sich . Bei dieser —
jedenfalls der einfachsten — Annahme werden aber die s. g. Atome anders
verstanden als früher (vergl . S. 159 ff.) ; nämlich nicht als chemische Atome ,
d. h . die kleinsten relativen Gewichtsmengen der Körper , welche in ver¬
gleichbaren Mengen ihrer Verbindungen enthalten sind , sondern als phy -

*) Aus vielen unter den dem Typus Wasserstoff zugezählten Verbindungen , in
welchen zwei kohlenstoffhaltige Radicale angenommen werden , lassen sich nicht oder
nur sehr schwierig Verbindungen erhalten , in welchen diese Radicale einzeln enthalten

wären . Aus dem Aethyl CgIIj 0 = q 4 jj 5 oder dem Butyl C16 H lg — âssen s*c^
nicht wieder Verbindungen darstellen , welche die Atomgruppen C4 II 5 oder Cg Hg , oder
davon mit gleichem Kohlenstoffgehalt sich ableitende , enthielten ; aus dem Aethyl -Butyl

*“12^ 14 — p 4 T45 kann keine Verbindung wiedergewonnen werden , welche Aethvl C4 H 5

oder Butyl C8 H 9 enthielte ; ebenso bleibt der ganze Kohlenstoffgehalt zusammen , wenn

auf Cyanäthyl r ,2 ir Kali und Wasser einwirken , wo unter Ammoniakentwickelung
’ PI

propionsaures Kali 6 2 j0 2 entsteht . Aus anderen dem Typus j_j zugezählten Ver¬
bindungen , in welchen zwei kohlenstoffhaltige Radicale angenommen werden , lassen sich
leichter solche Verbindungen erhalten , in welchen diese Radicale einzeln enthalten sind ;

so aus dem Cyan ^ 2 tJ , dem Cyan -Acctyl , dem Butyryl | t 7 n 2 u * a *
C2 N * ^ 4 “3 2 v “ l ’8 7 w2

**) Für welchen es gilt , dass das Volum dem Druck umgekehrt proportional ist und
gleicher Temperaturzunahme gleiche Volumvergrösserung entspricht .

Physikalische und theoretische Chemie . Abtheil Is. 23
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sikalische Atome , d. h . die kleinsten Mengen der Körper , welche im freien
Zustande derselben existiren können und in Beziehung auf die Eigenschaften
im freien Zustand , z. Ii. die Raumerfüllung , vergleichbar sind . Man hat ,
um nahe liegende Verwechslungen zu vermeiden , die Atome im letzteren
Sinne als Molecule , die s. g. Atomgewichte der Körper für den freien Zu¬
stand derselben als Moleculargewichte bezeichnet . Der eben besprochene
Satz lautet dann : gleiche Volume verschiedener Gase oder Dämpfe enthalten
gleichviel Molecule in sich ; und diesem Satz entspricht ferner : das Ver-
hältniss der Moleculargewichte der Körper ist gegeben durch das Verhält -
niss der Gewichte gleicher Volume derselben im gas - oder dampfförmigen
Zustand , d. i. durch das Verhältniss der specifischen Gewichte für den ela¬
stisch - flüssigen Zustand .

Wir stellen in der Tabelle S. 355 eine Anzahl unzerlegbarer und zusam¬
mengesetzter Körper zusammen , unter Angabe der relativen Gewichte glei¬
cher Volume von ihnen , d. i. der Moleculargewichte ; wir gehen , weil diese
Gewichte dann für sehr viele Körper mit den gewöhnlich angenommenen
Atomgewichten zusammenfallen , von dem Volum aus , welches der durch
HCl (36,5 Gewichtsth .) ausgedrückten Menge Chlorwasserstoff oder der
durch C, II -,CI (64 ,5 Gewichtsth .) ausgedrückten Menge Chloräthyl entspricht .
Wir geben noch für diese Moleculargewichte an, welche Quantitäten unzer¬
legbarer Körper oder (für einzelne Fälle ) zusammengesetzter Radicale in
ihnen enthalten sind ; die beigesetzten Formeln finden in dem Folgenden
ihre Erklärung .



Atomgewicht und Aequivalentgewicht . 355

6 Molecular -
'S ® Darin sind enthalten :

Formel .

Sauerstoff . . . 32 32 Gewichts - Theile Sauerstoff ............ 0 2
Wasserstoff . . . 2 2 G . Th . Wasserstoff ................ H a
Stickstoff . . . . 28 28 G . Tli . Stickstoff“ ............... . . n 2
Chlor ..... 71 71 G . Th . Chlor ......... .......... C12

Cyan ...... 52 24 G . Th . IKohlenst . ; 28 G . Th . Stickst .......... c 2n 2
52 G . Th . Cyan ..... .............. ( GN )2

Chlorwasserstoff . 36 ,5 35 ,5 G . Th . Chlor ; 1 G . Th . Wasserst ........... CIH

Cyanwasserstoff . 27 12 G . Th . IKohlenst . ; 14 G . Th . Stickst . ; 1 G . Th . Wasserst . . 6SH
. 26 G . Th . Cyan ; 1 G . Th . Wasserst ............ ( 6N ) H

Wasser ..... 18 2 G . Th . Wasserst . ; 16 G . Th . Sauerst .......... n 2 e
Mmmoniak . . . 17 3 G . Th . Wasserst . ; 14 G. Th . Stickst .......... h 3n
Stickoxyd . . . 30 14 G . Th . Stickst . ; 16 G . Th . Sauerst . .......... ne
Stickoxydul . . . 44 28 G . Th . Stickst . ; 16 G . Th . Sauerst ........... N 2 e
Kohlenoxyd . . 28 12 G . Th . Kohlenst . ; 16 G . Th . Sauerst .......... eu
Kohlensäure . . 44 12 G . Th . Kohlenst . ; 32 G . Th . Sauerst .......... ee 2
Sumpfgas . . . 16 12 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst ..........

24 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst ..........
GH 4

( I2H 4
Methylen . . . . 28 • 28 G . Th .,Aethylen ................. ( g 2h 4)

48 G . Th . Kohlenst . ; 10 G . Th . Wasserst ......... •e 4h 10
( e 2 h 6)2Methyl ..... 58

58 G . Th . Aetliyl ..................

Methylamin . . . 24 G . Th . Kohlenst . ; 7 G . Th . Wasserst . ; 14 G . Th . Stickst . . -0 2h 7n45
29 G . Th . Aetliyl ; 2 G . Th . Wasserst . ; 14 G . Tli . Stickst . . • ( g 2h 6) h 2n

Chlormethyl . . 50,5 12 G . Th . Kohlenst . ; 3 G . Th . Wasserst . ; 35,5 G . Th . Chlor . -GHgCl

Chloräthyl . . . 64 ,5
24 G. Tli . Kohlenst . ; 5 G . Tli . Wasserst . ; 35,5 G . Th . Chlor . e 2H 5ci
29 G . Th . Aethyl ; 35 ,5 G . Th . Chlor .......... ( e 2H 6) ci

Chloroform . . . 119 ,5 12 G . Th . Kohlenst . ; 1 G . Th . Wasserst . ; 106 ,5 G . Th . Chlor •eHcig

99 24 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst . ; 71 G . Th . Chlor . . eaH4ci2
Chloräthylen . .

28 G . Th . Aethylen ; 71 G . Th . Chlor ..... • . . . . (e2H4)ci2
dolzgeist . . . . 32 12 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst . ; 16 G . Th . Sauerst . -e h , o

Weingeist . . . 46 24 G . Tli . Kohlenst . ; 6 G . Th . Wasserst . ; 16 G . Th . Sauerst . -e 2H 6 e
29 G . Tli . Aethyl ; 1 G . Tli . Wasserst . ; 16 G. Th . Sauerst . . . ( e 2H 6) He

Methylenglycol . 62 24 G . Th . Kohlenst . ; 6 G . Th . Wasserst . ; 32 G . Th . Sauerst . -e 2H 6 €hä
28 G . Th . Aethylen ; 2 G. Th . Wasserst . ; 32 G . Tli . Sauerst . . ( e 2H 4) H 2^ ?

Aether ..... 74 48 G . Th . Kohlenst . ; 10 G . Th . Wasserst . ; 16 G . Th . Sauerst . G 4 Hjo 0
58 G . Tli . Aethyl ; 16 G . Th . Sauerst ........... ( e 2 H 6)2e

Aldehyd . . . . 44 24 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst . ; 16 G. Th . Sauerst . . -e 2n 4 o
Ameisensäure . . 46 12 G . Th . Kohlenst . ; 2 G . Th . Wasserst . ; 32 G . Th . Sauerst . . 'G H 2 0 ~2
Essigsäure . • . 60 24 G . Th . Kohlenst . ; 4 G . Th . Wasserst . ; 32 G . Th . Sauerst . -e 2H 4 0 2
Essigsäure -Aether 88 48 G . Th . Kohlenst . ; 8 G . Th . Wasserst . ; 32 G . Th . Sauerst . e 4Hg 0 2
lernsteins .-Aetlier 174 96fr . Th . Kohlenst . ; 14 G . Th . Wasserst . ; 64 G . Th . Sauerst . 04

23 *
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Die hier verglichenen , im Gas- oder Dampfzustand gleichen Kaum er¬
füllenden Gewichtsmengen verschiedener Körper sind die relativen Gewachte
der Molecule (der Atome der Körper im freien Zustand oder der physika¬
lischen Atomes . Die in diesen Moleculargewichten enthaltenen kleinsten
Mengen von Elementen oder Kadicalen sind die relativen Gewichte der
Atome (chemischen Atome) derselben , d. h . die Gewichte der kleinsten
Mengen der Körper , welche in Verbindungen als Bestandtheile derselben
existiren können . Werden die Molecul argewichte der Körper als durch die
in der obigen Tabelle stehenden und consequenter Erweiterung derselben
entsprechenden Zahlen gegeben betrachtet , so ist das Atomgewicht des
Wasserstoffs — 1 (1 ist die kleinste Gewichtsmenge Wasserstoff , welche als
Bestandtheil in den Moleculargewichten wasserstoffhaltiger Verbindungen
vorkommt ), des Chlors = 35,5, des Stickstoffs = 14, des Sauerstoffs — 16,
des Kohlenstoffs = 12. Während für die ersteren drei Körper die in dieser
Art bestimmten Atomgewichte mit den Zahlen übereinstimmen , welche
früher ( vergl . S. 63 ) als Aequivalentgewichte oder auch , so lange man
Atomgewichte und Aequivalentgewichte als Dasselbe betrachten zu können
glaubte (vergl . S. 107 f.), als Atomgewichte für H, CI und N angenommen
wurden , ergeben sich jetzt für Sauerstoff und Kohlenstoff die Atomgewichte
doppelt so gross , als die für die Aequivalentgewichte oder sonst so genannten
Atomgewichte gefundenen oder angenommenen Zahlen (0 = 8 ; C = 6).
Zur Unterscheidung der auf Grund der neueren , soeben dargelegten Be¬
trachtung sich ergebenden Atomgewichte von den sonst so benannten Grössen
giebt man den ersteren besondere Zeichen : 0 = 16 ; € = 12 (durch den
Querstrich in den Zeichen erinnert man daran , dass man auch schon früher ,
vergl . S. 68 , so die Verdoppelung der Menge , welche das Zeichen eines
Elementes bedeutet , ausdrückte ). Für den Schwefel hat sich in ganz ent¬
sprechender Weise das Atomgewicht doppelt so gross , als es sonst (S = 16)
gesetzt wurde , ergeben , nämlich S = 32 .

Nimmt man die Atomgewichte der eben genannten Elemente gemäss
der im Vorstehenden dargelegten Betrachtung , und für sie die eben an¬
gegebenen Zeichen an, so wird durch Formeln , wie sie in der letzten Co-
lumne der Tabelle S. 355 stehen , ausgedrückt , welche und wieviel elemen¬
tare Atome zur Bildung Eines Moleculs eines der hier genannten (unzer¬
legbaren oder zusammengesetzten ) Körpers zusammentreten .

Ganz Entsprechendes , wie für die unzerlegbaren Körper , gilt bezüglich
der Atomgewichts -Bestimmung auch für zusammengesetzte Radicale , wo
solche in Verbindungen anzunehmen sind . Das Atomgewicht des Cyans
€N = 26 , des Aethyls G2H5 = 29 , des Aethylens G., II4 — 28 u. s. w. ist
die kleinste Gewichtsmenge , mit welcher das betreffende Radical in das
Moleculargewicht von Verbindungen , als deren Bestandtheil es anzunehmen
ist , eingeht .

Sofern die Moleculargewiohte die relativen kleinsten Mengen der
Körper sind , welche im freien Zustand existiren können , müssen sie auch
die kleinsten Mengen der Körper angeben , welche an chemischen Vorgängen
— in Form zur Einwirkung kommender oder im freien Zustand sich aus¬
scheidender Substanzen — Antheil nehmen können . Die kleinste Menge
freien Wasserstoffs wäre , wenn man die Moleculargewichte in ihrer Ver¬
schiedenheit von den Atomgewichten festhält , durch H2, die kleinste Menge
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freien Chlors durch Cl2, die kleinste Menge freien Stickstoffs durch N._>, die
kleinste Menge freien Sauerstoffs durch 0 >, wie die kleinste Menge freien
Aethyls durch (C4H5)2 gegeben . Soll dies in der Repräsentation chemischer
Vorgänge durch Formeln beachtet werden , so wird oft der Ausdruck weniger
einfach sich ergeben , als dies bei den bisher gebrauchten Arten , chemische
Vorgänge zu formuliren , der Fall war . Es wäre z. B. auszudrücken die
Zersetzung

des Wassers durch d. elektrischen Strom durch : 2H 20 = 2H 2 -j~ 0 2
„ Chlorwasserstoffs durch d . elektr . Strom durch : 2C1H = C12 -f- H2
„ Ammoniaks durch elektr . Funken o. Ilitze : 2NH 3 = N2 -|- 3 H2

die Verbrennung d. Wasserstoffs zu Wasser durch : 2H ä -f- 0 2= 21L,( )
die Umwandlung d.Aldehyds zu Essigsäure durch : 2G2H40 --|- 0 2= 2G2II 4(

Nur sofern man lediglich das Verhältniss der Gewichte der zur Ein¬
wirkung kommenden und der resultirenden Substanzen ausdrücken will und
von der Moleculargrösse derselben absieht , genügen die einfacheren Aus¬
drücke (Hj 0 = Ii 2 -f - 0 u. s. w.) . — Die Anerkennung , dass die Mole -
culargewichte die kleinsten Mengen der Körper repräsentiren , welche an
chemischen Vorgängen in dem oben angegebenen Sinne Theil nehmen
können , lässt aber auch oft chemische Vorgänge wesentlich anders auffassen ,
als dies früher der Fall war . In vielen Fällen erscheint dann als gegen¬
seitiger Austausch der Bestandtheile verschiedener Molecule , was früher als
einfaches Zusammentreten ungleichartiger Atome betrachtet wurde ; die Bil¬
dung von Chlorwasserstoff aus Chlor und Wasserstoff ist z. B. dann als auf

CI H CI II
solchem Austausch : qj 4“ jj ^ jj 4~ qj beruhend zu betrachten , nicht als
auf einem einfachen Zusammentreten von CI und II zu C1H, und entspre¬
chend die Zersetzung des Chlorwasserstoffs zu freiem Chlor und freiem
Wasserstoff als auf Austausch und nicht lediglich als auf Spaltung beruhend .

Die Atomgewichte so, wie in dem Vorhergehenden dargelegt wurde ,
und theilweise abweichend von den früher dafür adoptirten Zahlen anzu¬
nehmen , ist nicht Etwas Willkürliches oder Conventionelles , oder nur , was
eben so wohl mit den älteren Atomgewichten auszudrücken wäre , Angebendes ;
es wird im Gegentheil durch jene Atomgewichts -Annahmen ganz Bestimmtes
ausgesagt und ausgeschlossen . Das Atomgewicht des Kohlenstoffs 0 12 und
nicht mehr C = 6, das des Sauerstoffs 0 = 16 und nicht mehr 0 = 8,
das des Schwefels S = 32 und nicht mehr S = 16 zu setzen , bedeutet ,
dass in einem Moleculargewicht einer Verbindung — d. i. also in dem Ge¬
wicht des Normalvolums der gas - oder (unzersetzt ) dampfförmigen Ver¬
bindung ; als Normalvolum dasjenige genommen , welches mit Wasserstoff¬
gas gefüllt 2 oder mit Chlorwasserstoffgas gefüllt 36 ,5 Gew.-Th . wiegt und
dem , was früher (S. 164 ) als Condensation auf 4 Vol. bezeichnet wurde ,
entspricht — nicht weniger als 12 G.Th . Kohlenstoff oder 16 G.Th . Sauer¬
stoff oder 32 G.Th . Schwefel enthalten sein können ; ss ist der theoretische
Ausdruck für die S. 298 erwähnte , zunächst empirisch erkannte Regel -
mässigkeit der paaren Atomzahlen : dass nämlich — das Atomgewicht C = 6,
0 — 8, S = 16 gesetzt — in den richtig bestimmten Formeln der Ver¬
bindungen immer nur gerade Anzahlen Kohlenstoffatome , und ebenso nur
gerade Anzahlen Sauerstoff - oder Schwefelatome , vorkommen .

In dem Moleculargewicht einer Verbindung ist die Vertretung einei
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kleineren Menge eines Bestandtheils , als das wahre Atomgewicht desselben
angiebt , nicht möglich , ln dem Ammoniak , dessen Molecularformel durch
H3N ausgedrückt wird , erscheint theilweise Vertretung des Wasserstoffs
durch andere Körper als möglich , aber nicht theilweise Vertretung des
Stickstoffs (durch Phosphor oder Arsen z. B.), sondern nur vollständige
(vergl . S. 308 ). Aber in Verbindungen , deren Molecularformel auf einen

II 1 ^ 31
vervielfachten Typus Ammoniak , TT' fN ., oder II . [N3 z. B . (vergl . S . 310 ), zu

3> H3J
beziehen ist , erscheint allerdings theilweise Vertretung des Stickstoffs durch
Phosphor oder Arsen als möglich .

Schwefel und Sauerstoff können analoge Verbindungen bilden : Ver¬
bindungen , welche sich unter einander in der Art beziehen lassen , dass man
sich Sauerstoff in der einen durch Schwefel in der anderen vertreten denken
kann . In der Essigsäure , dei 'en Moleculargewicht nach der früheren An¬
nahme der Atomgewichte durch C4II4O4 ausgedrückt ist , wären hiernach
4 At . Sauerstoff enthalten , und danach erscheinen die Verbindungen C4H403 S,
C4H4O2S2, C4II4OS .; undC 4Il4S 4 als möglich . Nach der neueren Annahme
der Atomgewichte ist die Formel des Essigsäure -Moleculs G2II 4 und es
erscheinen als zu ihr in der Beziehung stehend dass Sauerstoff durch Schwefel
vertreten werde , andere Verbindungen als G2IIiGiS und G2H4S 2 nicht als
möglich .

Man kennt neben dem gewöhnlichen (Aethyl -) Aether und dem Me¬
thyläther auch analoge Verbindungen , welche an der Stelle des Sauerstoffs
in den ersteren Aethern Schwefel enthalten ; die Molecularformeln sind ,
wenn man sie mit den früher angenommenen Atomgewichten schreibt , und
die darin anzunehmenden Badicale besonders angiebt :

(C4H5)20 2 und (C2 H3)20 2,
(C4H5)2S2 und (C2H3)2S2.

Man kennt auch s. g . gemischte Aetherarten , welche zwei verschiedene Al -
koholradicale in sich enthalten und deren Molecularformeln beispielsweise
sind :

(C4H .,) (0 2H3) 0 2 und (C4H5) (C2H 3) S2 ;

aber man kennt keine gemischte Aetherarten , obgleich sie nach dieser
Schreibart der Formeln (mit den älteren Atomgewichten 0 und S) eben¬
sowohl als möglich erscheinen sollten , deren Molecularformeln wären :

(C4H ,) , OS oder (C2II 3)2OS .

Diese letzteren Verbindungen , für deren Nichtexistenz sich , wenn man die
früher für Sauerstoff und Schwefel angenommenen Atomgewichte (0 = 8
und S = 16 ) als richtig anerkennt , kein Grund ergiebt , erscheinen von
vornherein als nicht möglich , wenn man die neueren Atomgewichte (0 = 16
und S = 32 ) als die richtigen annimmt ; in den mit ihnen geschriebenen
Molecularformeln :

(G2H5)j O und (GIF ,)2Ö ,
(G2H5)2S und (GH 3)2S

erscheint wohl theilweiser Austausch der verschiedenen Alkoholradicale ,
aber nicht theilweiser sondern nur vollständiger Austausch von Sauerstoff
und Schwefel als möglich .
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Das Vorhergehende genügt wohl zu zeigen , wie in der Annahme der
neueren Atomgewichte für Kohlenstoff , Sauerstoff und Schwefel wirklich
ein Ausdruck vorgeschrittener Erkenntniss enthalten und nicht lediglich
eine von der bisherigen Schreibart der Formeln nur äusserlich abweichende
Schreibart beliebt ist .

Das Moleculargewieht eines Körpers kann von dem Atomgewicht des¬
selben verschieden sein . Die Moleculargewichte des Wasserstoffs , des
Chlors , des Cyans , des Aethyls u. a. sind nach den vorhergehenden Be¬
trachtungen doppelt so gross als die diesen Körpern beizulegenden Atom¬
gewichte . Bei dem Aethylen ist aber das Moleculargewieht dem Atom¬
gewicht gleich (vergl . S. 372 ) ; die durch E 2II 4 ausgedrückte Menge Aethy¬
len ist die der Kaumerfüllung nach mit 36 ,5 C1H u. s. w. vergleichbare ,
und G2H4 ist auch der Ausdruck für die kleinste Menge Aethylen , welche
in 1 Moleculargewieht einer als Aethylenverbindung zu betrachtenden
Substanz enthalten sein kann .

Für das Wasser ist das Moleculargewieht durch II 2CI gegeben ; es ist
dies der Ausdruck für die relative kleinste Menge Wasser , welche an che¬
mischen Vorgängen Antheil nimmt . Sofern 0 ein Atomgewicht Sauerstoff
ausdrückt , kann man für das Wasser nicht etwa neben dem grösseren Mo-
leculargewicht ein kleineres (halb so grosses ) Atomgewicht annehmen , mit
welchem es in Verbindungen eingehe oder in diesen enthalten wäre . In
dem Molecul solcher Verbindungen , in welchen Wasser fertig gebildet als
näherer Bestandtheil anzunehmen ist , muss als mögliche kleinste Menge
Wasser die durch H2Ö ausgedrückte enthalten sein . Es weist diese Auf¬
fassung die früher in Geltung gewesene Ansicht : in dem Molecul der Essig¬
säure C4H40 4 (mit den früher angenommenen Atomgewichten geschrieben )
könne Wasser HO neben wasserfreier Säure C, II ,; 0 -. , in dem Molecul des
Kalihydrats , wenn dieses durch KII0 2 ausgedrückt wird , Wasser IIO neben
wasserfreiem Kali als näherer Bestandtheil angenommen werden , von vorn¬
herein als unzulässig , weil mit dem jetzt bezüglich der Atomgewichte der
Elemente als das Richtigere Erkannten in Widerspruch stehend , zurück .
Der Wassergehalt eines wahren Hydrats muss II 20 oder ein Multiplum
hiervon nach ganzen Zahlen sein . Für den gewöhnlichen Bleizucker , oder
für das bei 25 bis 30° C. krystallisirte salpetersaure Kupferoxyd kann das
Yerhältniss , nach welchem die Bestandtheile darin enthalten sind , durch
die , mit den früher angenommenen Atomgewichten geschriebenen Formeln
C4H:JPb0 4 -j- 3IIO und NCuO <; 4- 3HO ausgedrückt werden ; der neueren
Annahme für die Atomgewichte des Kohlenstoffs und Sauerstoffs und den
eben dargelegten Betrachtungen über das Moleculargewieht des Wassers
entspricht es aber , die Formeln der genannten Salze 2 G._, If , Pb 0 2 -j~ 3 I120
und 2 NCuO .) -|- 3 H20 zu schreiben (vergl .S. 369 f.). — Die ältesten For¬
meln für schwefelsaure Salze , wo die chemischen Zeichen die Aequivalent -
gewichte der Elemente bedeuten , geben das Zusammensetzungsverhältniss
der Salze an ; der Erkenntniss , dass die Schwefelsäure eine zweibasische
Säure sei und ihr s. g . Hydrat richtiger S2H_, 0 „ zu schreiben , worin 2 At .
vertretbarer Wasserstoff , entsprachen dann für viele Salze , im Vergleich zu
den vorher gebrauchten , verdoppelte Formeln , welche wir hier mit den
früher für die Elemente angenommenen Atomgewichten hinsetzen ; wieder
anders sind die Formeln , für welche die Atomgewichte des Schwefels und
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des Sauerstoffs so, wie sie nach den vorhergehenden Betrachtungen anzu¬
nehmen sind , genommen werden . Wir gehen hier , da wir später (S. 369 f.)
diese Beispiele noch einmal nöthig haben , vergleichungsweise die Formeln
für die verschiedenen Hydrate (vergl . S. 35) des neutralen schwefelsauren
Natrons , für saures schwefelsaures Kali , für gewässerte schwefelsaure Mag¬
nesia (Bittersalz ) und für krystallisirtes schwefelsaures Magnesia -Kali :

Aelteste Formeln : Spätere Formeln : Neuere Formeln :
SNaOj + 10 H 0 S2Na, Os + 20HO SNa , 0 4. + 1OH20
SNa0 4 + 7110 S2Na2Os -f 14H0 SNa 20 4 -f 711, 0
SK0 4 + SH0 4 S2KHO s SKH0 4
S Mg 0 4 + 7 H 0 S, Mg20 8 + 14 II0 S Mg, 0 4 + 7 H20
SMg0 4 + SK0 4 + 6H0 S, MgK0 8 + 6110 SMgK0 4 + 311, 0

In dem Vorhergehenden sind die Moleculargewichte als die relativen
kleinsten Mengen der Körper , welche im freien Zustand existiren können ,
von den Atomgewichten als den kleinsten Mengen der Körper , welche in
Verbindung existiren können , unterschieden worden . Ein dritter , von die¬
sen beiden wiederum verschiedener Begriff ist der (den Betrachtungen in
den früheren Abschnitten dieses Buches im Allgemeinen zu Grunde gelegte )
des Aequivalentgewichts : die Angabe der relativen Gewichte der ver¬
schiedenen Körper , welche denselben Substanzen gegenüber chemisch gleich -
werthig sind oder gleichen chemischen Effect ausüben . Wie das Aequivalenz -
verhältniss für verschiedene Elemente bestimmt wird , wurde S. 54 ff. darge¬
legt , und ganz Entsprechendes gilt für die zusammengesetzten Radieale . Mit
1 G. Th . Wasserstoff sind 12 G.Th . Magnesium , 23 G. Th . Natrium , 32,6 G. Th .
Zink , 56 G.Th . Cadmium , 100 G. Th . Quecksilber (im Oxyd und Chlorid ),
29 G.Th . Aetliyl u. s. w. äquivalent , nämlich fähig , dieselbe Gewichtsmenge
anderer Körper , Sauerstoff oder Chlor z. B. , in Verbindung zu bringen oder
zu halten ; 1 G. Th . Wasserstoff ist mit 35,5 G. Th . Chlor äquivalent , näm¬
lich durch diese Menge Chlor in Verbindungen vertretbar , und mit dieser
Quantität Chlor sind wiederum 26 G.Th . Cyan, sodann auch 8 G. Th . Sauer¬
stoff und 16 G. Th . Schwefel äquivalent . Vergleicht man die Atomgewichte ,
wie sie sich nach den vorhergehenden Betrachtungen ergeben , mit den
Aequivalentgewichten , so findet man für viele Elemente und Radicale , dass
die Atomgewichte nicht in demselben Verhältnisse stehen wie die Aequi-
valentgewichte . Bei Wasserstoff , Chlor , Cyan, Aethyl findet für beide Grös¬
sen dasselbe Verhältniss statt ; H — 1, CI = 35,5, €N = 26, € 2H5 = 29
geben das Verhältniss der Atom - wie der Aequivalentgewichte dieser Kör¬
per . Aber Ein Atom Sauerstoff (0 = 16) ersetzt in Verbindungen (z. B. bei
der Umwandlung der Alkohole zu Säuren , des Weingeists G2H60 zu Essig¬
säure € 2Hj 0 2) 2 At . Wasserstoff ; während 1 At . Chlor 1 At . Wasserstoff
oder Aethyl in chemische Verbindung bringt , vermag 1 At . Sauerstoff (0 = 16)
oder Schwefel (S = 32) 2 At . Wasserstoff oder Aethyl , 1 At. Aethylen
(€ ,H4) 2 At. Chlor oder Cyan, 1 At . Stickstoff (N = 14) endlich (und ent¬
sprechend 1 At. Phosphor P = 31 oder Arsen As = 75) 3 At . Wasserstoff
oder Aethyl oder Chlor in chemische Verbindung zu bringen oder darin zu
erhalten . Setzt man bei Wasserstoff , Chlor , Cyan , Aethyl das Aequivalent -
gewicht dem Atomgewicht gleich , so repräsentirt bei Sauerstoff , Schwefel,
Aethylen 1 Atomgewicht 2 Aequivalentgewichte , bei Stickstoff , Phosphor ,
Arsen 1 Atomgewicht 3 Aequivalentgewichte . Das Atom des Wasser -
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stoffs u . s. w. als einäquivalentig angenommen , ist das des Sauerstoffs u. s. w.
zweiäquivalentig , das des Stickstoffs u. s. w. dreiäquivalentig ; oder , wie man
sich auch oft , doch nicht richtiger , ausdrückt : Wasserstoff , Chlor u. s. w.
sind einatomige , Sauerstoff , Schwefel u. s. w. zweiatomige , Stickstoff , Phos¬
phor u. s. w. dreiatomige Körper . Es giebt , wie schon S. 308 ff. bespro¬
chen wurde , Elemente und Radicale , welche als mehräquivalentige zu unter¬
scheiden sind , d. h . von welchen 1 Atom mehrere Aequivalente repräsentirt ,
wenn bei gewissen anderen Elementen und Radicalen , den einäquivalentigen ,
1 Atom als 1 Aequivalent repräsentirend angenommen wird .

Die vorhergehenden Betrachtungen und die S. 355 gegebene Tabelle
zeigen , dass für viele Körper das Molecular - und das Atomgewicht ver¬
schieden sind , und die im Vorstehenden erhaltenen Erörterungen ergeben ,
dass das Aequivalentgewicht wiederum ein verschiedenes sein kann . Es ist

für
Wasser¬

stoff

für
Chlor

für
Cyan

für
Aethyl

für
Sauer¬

stoff

für
Stick¬
stoff

d. Molecular¬
gewicht . . H2= 2 Cls= 71 (-eN )2= 52 (e 2H6)2= 58 02 = 32 N2= 2S

das Atomge¬
wicht . . . H = 1 01 = 35,5 (6 N) = 26 (C2H5) = 29 0 = 16 N = 1-1

das Aequiva¬
lentgewicht H = 1 CI = 35,5 (GN) = 26 ( 62H5) = 29 0 = 8 VgN= 4,7

Nicht bei allen Elementen ist das Moleculargewicht doppelt so gross
als das Atomgewicht , selbst nicht bei denjenigen , für welche beide Gewichte
verschieden gross anzunehmen sind . Für den Stickstoff ergab sich das
Moleculargewicht = 28 , das Atomgewicht = 14. Für den Phosphor und
das Arsen und ihre Verbindungen hat man auch wieder die Molecularge -
wichte als die Gewichte gleicher und zwar dem Normalvolum (vergl . S. 357 )
entsprechender Volume für den gas - oder (unzersetzt ) dampfförmigen Zu¬
stand abgeleitet , und die Atomgewichte jener Elemente als die kleinsten in
den Moleculargewichten der sie enthaltenden Körper vorkommenden Ge¬
wichtsmengen . Es hat sich nun ergeben :
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Molec .-

Gewicht .
Darin sind enthalten :

Molecular -

Formel .

Phosphor ...... 124 124 Gewichts -Theile Phosphor Ih
Arsen ....... 300 300 G. Th . Arsen As 4

Phosphorwasserstoff . 34 31 G. Th . Phosphor ; 3 G. Th . Was¬
serstoff

ph 3

Chlorphosphor . . . 137 ,5 31 G. Th . Phosphor ; 106 ,5 G. Th .
Chlor

31 G. Th . Phosphor ; 72 G. Th . Koh¬

PC13

Triäthylphosphinoxyd 134 lenstoff ; 15 G. Th . Wasserstoff ;
16 G. Th . Sauerstoff

P ( e 2 iy 3 o

Chlorarsen ..... 181 ,5 75 G. Th . Arsen ; 106 ,5 G. Th . Chlor AsClg

Kakodyl ...... 210 150G . Th . Arsen ; 48 G. Th . Koh¬
lenstoff '; 12 G. Th . Wasserstoff '

(As (E 113)2)2

Triäthylarsin . . . . 162 75 G. Th . Arsen ; 72 G. Th . Kohlen¬
stoff ; 15 G. Th . Wasserstoff

As ( C2H 5)3
•

Die Moleculargewichte des Phosphors und des Arsens sind 124 und
300 ; die Atomgewichte sind 31 und 75 . Wenn bei dem Stickstoff 1 Mo¬
leculargewicht ,2 Atomgewichte enthält , sind hei dem Phosphor und dem
Arsen in 1 Moleculargewicht 4 Atomgewichte enthalten . Diese Verschieden¬
artigkeit bei Körpern , welche in ihrem chemischen Verhalten so viel Ana¬
logie zeigen , beruht nicht etwa darauf , dass das specif. Gewicht des Phos¬
phor - und des Arsendampfs noch nicht ganz genau , etwa noch abnorm
gross *) , bestimmt sei ; für den Phosphordampf ist bei 500° wie oberhalb
1000° C. die Dampfdichte gleich gross (62mal grösser als die Dichte des Was-
serstoffgases ) gefunden worden . Das Molecul des Stickstoffs ist anders zusam¬
mengesetzt als das des Phosphors oder des Arsens , und damit mag es zu¬
sammenhängen , dass bei aller Analogie des chemischen Verhaltens dieser
drei Elemente , was ihre Verbindungen betrifft , das erstere und die beiden
letzteren im freien Zustande so verschiedene Eigenschaften besitzen .

Nicht bei allen Körpern ist , wenn das Moleculargewicht und das Atom¬
gewicht gemäss den vorhergehenden Betrachtungen bestimmt werden , das
erstere ein Vielfaches von dem letzteren . Die Tabelle S. 355 zeigt , wie
schon S. 359 erinnert wurde , dass z. B. bei dem Aethylen das Molecular¬
gewicht dem Atomgewicht gleich ist ; ausserdem ist bei dem Aethylen das
Atom zweiäquivalentig (vergl . S. 309 f. und 360 f.). — Dasselbe ist der Fall für
verschiedene unzerlegbare Körper , namentlich für verschiedene Metalle .

Für folgende Körper lassen sich die Moleculargewichte direct aus den
durch Versuche festgestellten Dampfdichten ableiten :

*) Vergl . in der I . Abtheilung (S. 313 f.) bei : Bestimmung des specifischen Gewich¬
tes von Dämpfen , und S. 165 f. der vorliegenden Abtheilung .



Atomgewicht und Aequivalentgewicht . 363

Molec .-
Gewicht .

Darin sind enthalten :
Molecular -

Formel .

Quecksilber ..... 200 200 Gewichts -Theile Quecksilber Hg

Quecksilberchlorür 235 ,5 200 G. Th . Quecksiber ; 35,5 G. Th .
Chlor Hg CI

Quecksilberchlorid . . 271 200G . Th . Quecksilber ; 71 G. Th .
Chlor Hg CF

Quecksilberäthyl . . . 258 200 G. Th . Quecksilber ; 48 G. Th .
Kohlenstoff ; 10 G. Th . W asserst . Hg (e 2n 5)2

Cadmium ...... 112 112 G. Th . Cadmium Cd

Zinkäthyl ...... 123,2 65.2 G. Th . Zink ; 48 G. Th . Kohlen¬
stoff ; 10 G. Th . Wasserstoff

Zn ( e 2H6)2

Zinnchlorid ..... 260 118 G. Th . Zinn ; 142 G. Th . Chlor SnCl 4

Zinndiäthylid . . . . 234 118G . Th . Zinn ; 90G . Th .Kohlen¬
stoff ; 20 G. Th . Wasserstoff

118 G. Th . Zinn ; 48 G. Th . Kohlen¬

Sn ( e 2H5)4

Chlorstannäthyl . . . 247 stoff ; 10 G. Th . Wasserstoff ; 71
G. Th . Chlor

118 G. Th . Zinn ; 72 G. Th . Kohlen¬

Sn ( e 2II 5)2Cl2

Chlorzinnsesquiäthylid 240 ,5 ' stoff ; 15G . Th . Wasserstoff ; 35,5
G. Th . Chlor

Sn ( G2HB)3Cl

Eisenchlorid . . . . 325 112 G. Th . Eisen ; 213 G. Th . Chlor Fe 2Cl(i

Aluminiumchlorid . . 267 ,8 54,8G . Th . Aluminium ; 213G . Th .|
Chlor JA12 C1„

Das MoleculargewicM des Quecksilbers ist = 200 . Durch dieselbe
Zahl ist auch die kleinste Menge Quecksilber , welche in 1 Moleculargewicht
einer flüchtigen Verbindung dieses Metalls vorkommt , ausgedrückt . Diese
Gewichtsmenge Metall , das Atomgewicht des Quecksilbers , welchem man
mit Rücksicht auf die frühere Annahme des Aequivalent - und Atomgewichts
Hg = 100 das Zeichen Hg giebt , ist zweiäqui valentig in dem Chlorid und
den ihm entsprechenden , einäquivalentig in dem Chloriir und den ihm ent¬
sprechenden Verbindungen .

Für das Cadmium ist das Moleculargewicht durch die Dampfdichte
= 112 bestimmt . Für das Zink fehlt diese Bestimmung , aber es ist wahr¬
scheinlich , dass bei beiden Metallen die Moleculargewichte im Verhältniss
der Aequivalentgewichte stehen und das Moleculargewicht des Zinks somit
— 65 ,2 ist . So weit man für flüchtige Verbindungen die Dampfdichte
und damit das Moleculargewicht kennt , giebt diese Zahl auch die kleinste in
1 Moleculargewicht einer solchen Verbindung vorkommende Menge Zink an .
Für das Zink hat man das Atomgewicht gleich dem Moleculargewicht , und
das Atom Zn — 65,2 zweiäcjuivalentig *) anzunehmen ; auch das Atomgewicht

*) Es ist nicht , wie dies die früher angenommenen Atomgewichte hätten vermuthen
lassen können , Zinkäthyl mit der Formel (C4 H 5) Zn dem Aethyhvasserstoff j0 4 Hg ) 11
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des Cadmiums ist zweiäquivalentig und dem Molekulargewicht gleich ,
€d = 112 , anzunehmen .

Für das Zinn , das Eisen , das Aluminium fehlt die Kenntniss der Mole¬
kulargewichte . Unter den Zinnverbindungen enthalten diejenigen , für welche
die Dampfdichte und damit das Moleculargewicht bekannt ist , im Molecu-
largewicht 118 G. Th . Zinn und 4 Atomgewichte solcher Körper , deren Atome
einäquivalentig sind ; man betrachtet 118, die kleinste Menge im Molecular¬
gewicht solcher Verbindungen enthaltenen Zinns , als das Atomgewicht des¬
selben ; diese Quantität Zinn , Sn = 118 , ist in diesen , dem Chlorid ent¬
sprechenden Verbindungen vieräquivalentig *). (Das früher für das Zinn
angenommene Atomgewicht des Zinns , Sn = 59 , ist das Aequivalentge -
wicht dieses Metalls im Zinnoxydul oder Zinnchlorür ; für das im Oxyd oder
Chlorid enthaltene Metall ist das Aequivalentgewicht halb so gross anzu¬
nehmen , vergl . S. 56 , oder man hat die durch 59 G. Th . ausgedrückte
Menge Zinn als 2 Aequivalente bedeutend zu betrachten .) — Unter den Ver¬
bindungen des Eisens und des Aluminiums kennt man nur . sehr wenige ,
für welche die Dampfdichte oder das Moleculargewicht bestimmbar wären .
Die bis jetzt in dieser Beziehung untersuchten , alle dem Eisenchlorid ent¬
sprechenden Verbindungen (Chlor - , Brom - oder Jodverbindungen von Eisen
oder Aluminium ) enthalten im Moleculargewicht **) 112 G. Th . Eisen oder
54,8 G.Th . Aluminium auf 6 Atomgewichte solcher Körper , deren Atom
einäquivalentig ist . Die durch 112 G.Th . ausgedrückte Menge Eisen oder
die durch 54,8 G. Th . ausgedrückte Menge Aluminium ist in diesen Verbin -

vergleichbar (die durch die erstere Formel ausgedrückte Menge Zinkäthyl erfüllt nur
einen halb so grossen Raum , wie die durch die letztere Formel ausgedrückte Menge
Aethylwasserstoff ) , sondern gemäss den neueren Annahmen der Atomgewichte Zinkäthyl
mit der Formel (•CgHg ^ Zn mit Wasser H2 0 .

*) Die Analogie der dem Zinnchlorid entsprechenden Zinn - und Siliciumverbindun -
gen (vergl . S . GO u. 142 f.) lässt dann das Atomgewicht des Siliciums Si = 28 setzen
und es gleichfalls als vieräquivalentig betrachten . Es ist keine flüchtige Siliciumverbin¬
dung bekannt , in deren Moleculargewicht weniger als 28 Gewichtstheile Silicium enthal¬
ten wären ; im Chlorid oder Fluorid kommen auf diese Menge Silicium 4 Atomgewichte
Chlor oder Fluor .

**) Fis möge hier noch einmal hervorgehoben werden , dass die Moleculargewichte
( vergl . S. 353 f. und 357 ) direct nur für solche Körper bestimmbar sind , welche ohne
Zersetzung den elastisch -flüssigen Zustand annehmen können und für welche die Gas¬
oder Dampfdichte ermittelt werden kann . Für Körper , welche nicht flüchtig sind , man¬
gelt ein Anhaltspunkt zur directen Bestimmung des Molcculargewichtes ; eine physika¬
lische Eigenschaft , für deren Beziehung zur Zusammensetzung die Moleculargewichte ,
und nicht etwa die Atom - oder Aequivalentgewichte , in Betracht zu ziehen sind , ist der
Siedepunkt , aber auch diese Eigenschaft , welche also für die Feststellung der Molecu¬
largewichte mit benutzt werden kann , beschränkt die directe Bestimmung der Molecu¬
largewichte auf unzersetzt - flüchtige Substanzen . Indirect , doch mit weniger Sicherheit ,
kann auf das Moleculargewicht einer Substanz , welche nicht unzersetzt flüchtig ist , ge¬
schlossen werden aus der Analogie : sind die Moleculargewichte (vergl . S. 363 ) des
Quecksilberchlorids HgCl 2, des Zinnchlorids SnCl 4, des Eiseneldorids F' e2 Cl6 u. s. w .,
so können mit einiger Wahrscheinlichkeit die Moleculargewichte des Quecksilberöxyds
Hg 0 , des Zinnoxyds Sn 0g * des Fhsenoxyds F'e2 0 ? u . s. w . sein ; aber sie können
auch Multipla von diesen Formeln sein . Selbstverständlich kann das Moleculargewich -
einer Verbindung nie so klein angenommen werden , dass darin Bruchtheile des Atoms
gewichtes eines Bestandtheiles — die Atomgewichte den neueren Betrachtungen gemät
bestimmt — vorkämen . Das Moleculargewicht des Quecksilberchlorürs ist (vergl . S . 363 )
durch ITg CI ausgedrückt ; das Moleculargewicht des Quecksilberoxyduls kann aber nicht
HgO , d . i. Hg 01 /, sein .
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düngen seehsäquivalentig . Aber diese Mengen Eisen oder Aluminium be¬
trachtet man gewöhnlich nicht als die Atomgewichte dieser Metalle reprä -
sentirend (vergl . S. 373 ), sondern als Atomgruppen Fe 2 und Al 2; das Atom¬
gewicht des Eisens setzt man Fe = 56 , das des Aluminiums Al = 27 ,4,
und betrachtet das Atom des Eisens im Chlorür und den entsprechenden
Verbindungen als zweiäquivalentig , auf Grund der Uebereinstimmungen , welche
zwischen Eisenoxydul - Verbindungen einerseits und den entsprechenden Ver¬
bindungen des Zinks und anderer solcher Metalle , deren Atom als zwei¬
äquivalentig zu betrachten ist , andererseits stattfinden und auf Grund der
Beziehungen zwischen der specifischen Wärme und dem Atomgewicht , wie
das letztere nach den im vorliegenden Abschnitt dargelegten Ansichten
anzunehmen ist . Es sind diese Beziehungen im zunächst Folgenden zu
erörtern .

Wie S. 214 ff', besprochen wurde , ergiebt eine grosse Zahl von Elemen¬
ten das Product aus der specifischen Wärme (für den festen Zustand be¬
stimmt ) in das gewöhnlich angenommene (und früher auch als Ausdruck
des Atomgewichtes betrachtete ) Aequivalentgewicht nahezu gleich , = 3,0
bis 3,3 etwa ; eine Anzahl anderer Elemente ergiebt dieses Product auch
nahezu übereinstimmend , = 6,0 bis 6,6 etwa . Glieder beider Classen von
Elementen ergeben das Product aus der specif . Wärme in das Atomgewicht
aber gleich gross , wenn man die Atomgewichte den zuletzt hier dargelegten
Ansichten gemäss annimmt . So ist z. B. alsdann :

für
das Atom¬

gewicht
die specif .

Wärme .
das Product

Schwefel .............. 0,2026 6,48
Zink ............... Zn = G5,2 0,0956 6,24
Quecksilber ............ Hg = 200 0,0320 6,40
Zinn ............... 0,0362 6,64
Jod ................ J = 127 0,0541 6,87
Arsen ............... As = 75 0,0814 6,107

Die Annahme des Satzes , dass die Atomwärmen , wenn man die Pro¬
dukte aus den specif . Wärmen in die Atomgewichte so nennen will , bei den
Elementen gleich gross und zwar (das Atomgewicht des Wasserstoffs = 1
gesetzt ) = 6,0 bis 6,6 etwa seien , bietet ein Hülfsmittel , für solche Elemente ,
deren specif . Wärme (für den festen Zustand ) bekannt ist , das Atomgewicht
festzusetzen . Für das Blei und das Magnesium , deren specif . Wärme
= 0,0314 und 0,2499 , sind dann die Atomgewichte Pb = 207 und
Mg = 24 , denn 207 X 0,0314 — 6,50 und 24 X 0,2499 = 6,00 ; die
Atomgewichte des Blei’s und des Magnesiums sind , wie das des Zinks oder
des Aethylens , zweiäquivalentig . Für das Eisen (specif . Wärme = 0,1138 )
ist dann das Atomgewicht Fe = 56 , für das Aluminium (specif . Wärme
— 0,2143 ) Al = 27 ,4, für dasMangan (specif .Wärme = 0,1217 ) Mn = 55
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anzunehmen , denn 56X0 ,1138 = 6,37, 27 ,4X0 ,2143 = 5,87 , 55X0 ,1217
= 6,69 ; diese Atomgewichte dieser Metalle sind , für die dem Eisenchlorür
entsprechenden (wirklich bekannten oder theoretisch möglichen ) Verbindun¬
gen zweiäquivalentige . Für das Silber (specif. Wärme = 0,0570 ) ergiebt
sich das Atomgewicht dann Ag — 108 , für das Lithium (specif. Wärme
— 0,9408 ) Li = 7, für das Natrium (specif. Wärme = 0,2934 ) Na = 23 ,
denn 108X0 ,0570 = 6,26 , 7 X0 ,9408 = 6,59 , 23 X 0,2934 = 6,75 ;
die Atomgewichte des Silbers und der Alkalimetalle sind , wie die des Was¬
serstoffs oder des Aethyls , einäquivalentig .

Aber auch für solche Elemente , deren Atomgewicht nicht aus der
Kenntniss des Moleculargewichts und der Zusammensetzung flüchtiger Ver¬
bindungen derselben noch aus der Bestimmung der specif. Wärme , welche
ihnen für den festen Zustand zukommt , abzuleiten war , erscheint eine , sich
an die vorhergehenden Betrachtungen anschliessende Ermittlung des Atom¬
gewichtes als möglich , nämlich aus der Kenntniss der specif. Wärme und
der Zusammensetzung ihrer festen (starren ) Verbindungen .

Die Molecularwärme M. W., d. i. das Product aus der specif. Wärme
sp. W. in das Moleculargewicht M. G. , ist nicht bei allen Elementen gleich
gross , wohl aber nach dem Vorhergehenden der bei Division der Anzahl n
im Moleculargewicht enthaltenen Atomgewichte in die Molecularwärme sich
ergebende Quotient . Und ebenso gross ergiebt sich auch dieser Quotient
für zusammengesetzte Körper , deren Moleculargewicht und specif. Wärme
für den festen Zustand ermittelt ist . Es ist

für sp. W. M. G. n M. W. M. W.
n

Jf.

Zink ........ 0,0956 Zn = 65,2 1 0,24 6,24
Quecksilber . . . . . 0,0320 o-II5ß i 6,40 6,40
Schwefel ...... 0,2020 Sa = 64 2 12,96 6,48
Jod ........ 0,0541 J 2 = 254 2 13,74 6,87
Arsen ....... 0,0814 As4= 300 4 24,42 6,10
Quecksilberchlorür 0,0521 HgCl = 235,5 2 12,27 6,13
Quecksilberchlorid . . 0,0689 HgCl 2= 271 3 18,68 6,23

Diese Beziehung zwischen der specif. Wärme von Verbindungen und
der Zusammensetzung nach Atomgewichten der Elemente gilt nicht bloss
für die wenigen Verbindungen , für welche das Moleculargewicht aus der
Bestimmung der Dampfdichte und die specif . Wärme für den festen Zu¬
stand bekannt ist , sondern für eine viel grössere Zahl von Verbindungen
ist , wenn G eine Gewichtsmenge der Verbindung bedeutet , worin n Atom¬
gewichte von Elementen ■—- letztere Atomgewichte gemäss den in diesem Ab-

G X sp. W.
schnitt dargelegten Betrachtungen angenommen — enthalten sind , — — ’n
= 6,0 bis 6,6 etwa . Z. B.:
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sp. W. ( r . 11 G X sp. W. G X sp. W.

Schwefelzink . . . . 0,1230 Zn 8 = 97,2 2 11,96 5,98
Schwefelblei . . . . 0,0509 Tb 8 = 239 2 12,16 6,08
Schwefelsilber . . . . 0,0746 Ag2S= 148 Ü 18,50 6,17
Chlorblei ...... 0,0664 PbCl 2= 278 3 18,46 6,15
Chlorkalium ..... 0,1730 KCl = 74,6 2 12,91 6,46
Chlorsilber . .. . . . 0,0911 AgCl — 143,5 2 13,07 6,54
Kupferjodür ..... 0,0687 -eu .J = 190,4 2 GO©CO 6,54

Für das Baryum , das Strontium , das Calcium kann man das Atomge¬
wicht nicht aus der Kenntniss der Moleculargewichte und der Zusammen¬
setzung von flüchtigen Verbindungen dieser Metalle ableiten ; auch nicht
aus der , noch nicht bestimmten specif . Wärme dieser Metalle im isolirten
Zustand . Aber man kennt die specif . Wärme verschiedener Verbindungen
von ihnen , z. B. des Chlorbaryums = 0,0896 , des Chlorstrontiums = 0,1199 ,
des Chlorcalciums = 0,1642 . Wären die Atome der genannten Metalle
einäquivalentig , die wahren Atomgewichte Ba — 68 ,5, Sr = 43 ,8, Ca = 20 ,
so hätte man in G , wenn dadurch die Gewichte BaCl = 104 G. Th ., Sr CI
= 80 ,3 , Ca CI = 55 ,5 ausgedrückt werden , n = 2 Atomgewichte von
Elementen ; es wäre dann G. X SP - 1F hei Chlorbaryum = 9,32 , hei Chlor¬

strontium = 9,25 , bei Chlorcalcium = 9,11 , und r ^ —̂— = 4,6etwa ,n
was von 6,0 bis 6,6 ganz verschieden ist und anzeigt , dass die für die
Atomgewichte gemachten Annahmen nicht richtig sind . Man muss die
Atomgewichte B a = 137 , Sr = 87 ,6, Ga = 40 annehmen , wo die Atome
dieser Metalle wie die des Blei ’s oder Magnesiums zweiäquivalentig sind ,
damit die eben in Bede stehende Beziehung zutreffe ; man hat dann für G
ßaCl 2 = 208 , Sr CI, = 160 ,6 , GaCl 2 = 111 , die Werthe G X sp . W .
= 18 ,64 ; 18,50 ; 18 ,22 , und , da nun in der durch G ausgedrückten Ge¬
wichtsmenge der Verbindungen 11= 3 Atomgewichte von Elementen ent¬

halten sind , die Quotienten — —— - = 6,2 etwa , der für die specif .
11 r

Wärme vieler Verbindungen und ihre Zusammensetzung nach Atomgewich¬
ten der Elemente statthabenden Kegelmässigkeit entsprechend .

Das Statthaben dieser Regelmässigkeit wurde schon S. 224 bespro¬
chen , doch in anderer Form , da am letzteren Orte die Beziehungen zwischen
der specif . Wärme und der Zusammensetzung von Verbindungen möglichst
unabhängig von allem Hypothetischen und von theoretischen Betrachtungen ,
was die Atomgewichte betrifft , darzulegen waren ; es wurde dort erörtert ,
dass die Regelmässigkeit zutrifft bei den s. g. Haloid - und den (annähernd
wenigstens bei vielen ) Schwefelverbindungen der Metalle , nicht aber bei
sauerstoffhaltigen Verbindungen . — Man sieht leicht , dass die Atomge¬
wichte der Elemente , zu welchen die in diesem letzten Abschnitt enthaltenen
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Betrachtungen führen , in demselben Verhältniss unter einander stehen , wie
die S. 216 ff. besprochenen thermischen Aequivalente , und dass die S. 219 ff.
nach thermischen Aequivalenten geschriebenen Formeln in Uebereinstim¬
mung mit dem , was aus den neueren Annahmen für die Atomgewichte der
Elemente folgt , ausdrücken , nach welchem Zahlenverhältniss der Atomge¬
wichte der Elemente eine Verbindung zusammengesetzt ist . Und es mag
hier noch hervorgehoben werden , dass bei dem Schreiben der Formeln
gemäss den neueren Ansichten über die Atomgewichte der Elemente sich
Regelmässigkeiten bezüglich der specifischen Wärme herausstellen , welche
sich nicht voraussehen liessen, so lange man die Formeln nur mit Zugrunde¬
legung der chemischen Aequivalentgewichte der Körper schrieb ; so z. B.
dass für die kohlensauren Salze €aG0 ä, B a G CE u. s.w. und für die sal¬
petersauren Salze NaN0 ;j, KN0 s u. s. w. , welchen die ne'uere Betrach¬
tungsweise analoge atomistische Constitution mit den ersteren zuschreibt ,
die Producte aus den specif. Wärmen in die Atomgewichte nahezu über¬
einstimmende sind (vergl . S. 223 ).

Auch was die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und der
Krystallform bei Verbindungen betrifft , bieten die neueren Annahmen für
die Atomgewichte der Elemente für das , was als Regelmässigkeit erkannt
ist , einfachen Ausdruck . Isomorphe Verbindungen haben analoge atomisti¬
sche Zusammensetzung , sofern in der Begel sich in ihnen gleichviel gleich-
äquivalentige Atome entsprechen : ein einäquivalentiges Atom in der einen
Verbindung einem einäquivalentigen Atom in der anderen , mit der ersteren
isomorphen Verbindung (so z. B. bei den isomorphen Hydraten von Chlor¬
natrium und Bromnatrium , Na CI - |- 2 IE O und Na Br - )- 2H 20 ) , oder
zwei einäquivalentige Atome in der einen Verbindung zwei einäquivalentigen
in der andern (so z. B. bei den isomorphen Hydraten von Chlorbaryum und
Brombaryum , 11a Cl2 - )- 21I 2 0 und Ba Br2 - j- 2H 20 , oder den isomorphen
schwefelsauren Salzen von Silber und Natrium , Ag2S0 4 und Na2S0 4),
oder ein zweiäquivalentiges Atom in der einen Verbindung einem zweiäqui -
valentigen in der anderen (so z. B. bei den isomorphen schwefelsauren Sal¬
zen von Blei und Baryum , P b S ö 4 und BaS -0 4, oder den isomorphen
Schwefelsäure - und Mangansäuresalzen des Kaliums , K2S 0 4 und K2Mn 0 4).
Wollte man annehmen , es könne auch ein einäquivalentiges Atom in einer
Verbindung einem zweiäquivalentigen Atom in einer anderen , mit der erste¬
ren isomorphen Verbindung entsprechen (ebenso , wie bezüglich des Ein¬
flusses auf die specif. Wärme der Verbindungen solche ungleich - äquivalen -
tige Atome sich entsprechen können ; vergl . S. 367 ) , so würden hierher
einige solche Fälle gehören , wie sie S. 150 besprochen wurden und für
welche bei Adoption der früheren Annahmen für die Atomgewichte der
Elemente isomorphen Verbindungen unähnliche atomistische Constitution
beizulegen war ; so der Isomorphismus des Ueberchlorsäure - und des Ueber -
mangansäuresalzes des Kaliums , KC10 4 und K Mn ö 4, oder der des Silber¬
kupferglanzes und des Kupferglanzes , EuAgS und UuGuS (es wurde be¬
reits S. 220 bemerkt , dass für diese isomorphen Verbindungen die ther¬
mischen Formeln analoge sind ). Erklärung fände dann auch die Gleich-
gestaltigkeit zweier Verbindungen , deren eine nach der älteren Betrach¬
tungsweise durch die Formel CuO, W0 ;) - j- CuFl , WF1 3 ausgedrückt wäre ,
die andere durch die Formel CuFl , TiFl 2. Diese beiden Verbindungei
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sind nicht nur für sich ganz gleichgestaltig , sondern vereinigen sich auch
beide mit Fluorammonium zu isomorphen Verbindungen ; schreibt man ihre
Formeln mit den Atomgewichten der Elemente , wie diese gemäss den neue¬
ren Betrachtungen anzunehmen sind , so wird die der ersteren Verbindung
GuWÖ .) Fl 4, die der anderen ( ’.u Ti Flg ; man hätte hier eine isomorphe
Vertretung von Sauerstoff durch Fluor , nach gleichen Atomgewichten , ob¬
gleich das Atomgewicht des Sauerstoffs zweiäquivalentig , das des Fluors
einäquivalentig ist *). Dann fänden auch einzelne Fälle von Gleichgestaltig -
keit chemischer Verbindungen , welche S. 152 f. besprochen wurden , ihre
Erklärung : nach den neueren Annahmen für die Atomgewichte der Elemente
sind die Formeln des salpetersauren Kali ’s und des kohlensauren Baryts
NK0 3 und 1, Ba 0 3, des salpetersauren Natrons und des kohlensauren
Kalks (Kalkspaths ) NNa0 ;i und GGa0 3. Aber nicht alle Fälle von Gleich -
gestaltigkeit chemischer Verbindungen finden auf diese Art ihre Erklärung ;
so z. B. nicht die S. 153 besprochene Uebereinstimmung der Krystallformen
des übermangansauren Baryts und des wasserfreien schwefelsauren Natrons .
Und überhaupt lässt sich die gegenseitige Vertretung ungleich - äquivalentiger
Atome in isomorphen Verbindungen nicht wohl ganz allgemein annehmen ;
namentlich bieten Fälle , wie die S. 155 besprochene gegenseitige Vertretung
von Calcium und Natrium in complicirteren Silicaten , dafür Schwierigkeiten ,
auch wenn man sich von der Annahme lossagt , dass diese Metalle in solchen
Verbindungen in der Form von Kalk und Natron als näheren Bestandtheilen
enthalten seien ; so viel sich urtheilen lässt , findet hier die gegenseitige
Vertretung dieser Metalle im Verhältniss ihrer Aequivalentgewichte '-statt ,
nicht aber in dem der nach den neueren Ansichten ihnen zukommenden
Atomgewichte .

Man ersieht aus dem Vorhergehenden , dass nach den hier darge¬
legten Betrachtungen für viele Metalle das Atomgewicht sich zweiäquiva¬
lentig , oder doppelt so gross als es früher angenommen wurde , ergiebt .
Wenn das Atomgewicht des Kupfers Gu — 63,4 oder das des Bleis Pb
= 207 zu setzen ist , so kann die Formel des salpetersauren Kupferoxyds

nicht mehr N Cu 0 3 oder j Q , die des essigsauren Bleioxyds nicht

mehr G_, H ; Pb CG oder 2pq ^ geschrieben werden , sondern die For¬

mel des salpetersauren Kupferoxyds ist N , Gu 0 fi oder 0 , , die

des essigsauren Bleioxyds G4H(!Pb0 4 oder ^ ‘ j 0o zu schreiben .
Die früher für diese Salze angenommenen Formeln sind zu verdoppeln ,
entsprechend dem , was bereits S. 359 die Betrachtung des Wassergehaltes ,
mit welchem sie krystallisiren , ergab ; die Formeln der S. 359 besprochenen
Hydrate dieser Salze werden N2Gu 0g 3 H20 und G4Hg Pb 0 4 -(- 3 H20 .—
Ist das Atomgewicht des Magnesiums Mg — 24 , so ist die Formel der

*) Das Atomgewicht des Fluors ist Fl = 19 und einäquivalentig zu setzen . Das
Moleculargewicht des Fluorbors ist = : 67 ,9, und darin sind 57 = 3 X 19 Gewichts¬
theile Fluor enthalten ; das Moleculargewicht des Fluorsiliciums ist = 104 , und darin
sind 76 = : 4 X 19 Gewichtstheile Fluor enthalten .

Physikalische uni theoretische Chemie . Abtheil . ir 24
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schwefelsauren Magnesia nicht mehr SMg 2 0 4 oder jyjg. j 0 2 sondern

SMg0 4 oder ‘̂ fg zu schreiben ; die Formel des krystallisirten schwe¬
felsauren Magnesia - Kali’s wird SMg0 4 -)- S K2 0 , -)- 6 H20 und kann
nun nicht mehr so vereinfacht geschrieben werden , wie es der Nachweis
der zweibasischen Natur der Schwefelsäure zuerst hoffen liess (vergl .
S. 359 f.).

Für so viele Elemente ist das Atomgewicht , im Verhältniss zu dem
des Wasserstoffs , nach den neueren Betrachtungen doppelt so gross anzu¬
nehmen , als dies früher geschah , dass es fast einfacher ist , statt jene Atom¬
gewichte doppelt so gross , die Atomgewichte des Wasserstoffs und einiger
anderer Elemente halb so gross zu setzen , als dies früher geschah . Man
kann die in der S. 63 gegebenen Zeichen und Zahlenwerthe die Atomge¬
wichte der Mehrzahl der Elemente bedeuten lassen , wenn man nur für
Antimon , Arsen , Brom , Cäsium, Chlor , Fluor , Gold , Jod , Kalium , Lithium ,
Natrium , Phosphor , Rubidium , Silber , Stickstoff , Thallium , Wasserstoff ,
Wismuth das Atomgewicht halb so gross , als es die Zahlen in der Tabelle
S. 63 angeben , setzt . Drückt man diese , halb so gross als früher ange¬
nommenen Atomgewichte durch die klein geschriebenen Zeichen der Ele¬
mente aus (lässt also h = 1/2, cl — 17,75 , n = 7, k — 19,55, ag — 54
u. s. w. sein) so werden die Molecularformeln für Wasserstoff h2, für
Chlorwasserstoff h cl, für Wasser h20 , für Kohlensäure C0 2, für Queek-
silberchlorür Hg cl, für Quecksilberchlorid Hgcl 2, für Chlorsilicium Si el4,
die Formel der Kieselsäure Si 0 2, des krystallisirten essigsauren Bleioxyds
C4h|jPb0 4 j- 3h .20 , des krystallisirten salpetersaureu Kupferoxyds n2Cu0 «
-|- .‘1fwO, des gewöhnlichen wasserhaltigen schwefelsauren Natrons (Glau¬
bersalzes ) Sna 20 4 -f- 10h 20 , des krystallisirten schwefelsauren Magnesia -
Kali ’s S Mg 0 4 -j- Sk 20 4 -f - 6h 20 u. s. w. Nach diesen Formeln wären ,
da alle Atomgewichte der Elemente halb so gross angenommen werden als
dies bei den zunächst vorhergehenden Betrachtungen geschah , natürlich
auch alle Moleculargewichte der Elemente und der Verbindungen die Hälfte
von den früher (S. 354 ff.) dafür angegebenen Zahlen ; und wenn man noch
dabei beharren wollte , als Volumeinheit den von 8 Gewichtstheilen Sauerstoff¬
gas erfüllten Raum anzunehmen , würden diese Moleculargewichte (h2, hcl ,
h ,0 , Hgcl ä, Si cl4 u. s. w.) die im Gas- oder Dampfzustand 2 Volume er¬
füllenden Mengen sein. — Obgleich diese Formeln sich mehr , als die in
den vorhergehenden Betrachtungen (S. 354 bis 369 ) den früher üblichen
(vergl . z. B. 359 f.) und namentlich den nach einer früheren Auffassung
der atomistischen Theorie vorgeschlagenen (vergl . S. 158) sich nähern , sind
sie doch nicht in allgemeinere Anwendung gekommen . Gegen sie spricht ,
dass bei ihrer Annahme , des Atomgewichtes des Wasserstoffs = x/2 n. s. w.,
nicht mehr eine bestimmte Einheit , auf welche die Atomgewichte der Ele¬
mente bezogen werden , gegeben wäre , und dass die Beziehungen der Aequi-
valentigkeit zum Atomgewicht bei den verschiedenen Elementen sich deut¬
licher ausdrücken lassen , wenn man beide Begriffe beim Wasserstoff gleich ,
und zur Vergleichung der Gewichte und der Aequivalentigkeiten bei den
Atomen anderer Elemente das Gewicht und die Aequivalentigkeit des
Wasserstoffatoms — 1 setzt . Natürlich aber lässt sich mit den eben be¬
sprochenen Atomgewichten und Formeln dasselbe ausdrücken , wie mit den
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bisher angenommenen , und sagen die ersteren bezüglich der Zusammen¬
setzung der Verbindungen (vergl . S. 357 f.) oder der Beziehungen zwischen
Atomgewicht und specifischer Wärme (vergl . S. 365 ff.) o. a. dasselbe aus ,
wie die letzteren . Wir werden für das , was noch zu besprechen ist , die
bisher gebrauchten Atomgewichte (H = 1, 0 = 16, € = 12 , N = 14 u. s. w.)
und die entsprechenden Formeln beibehalten .

Es mag aber hier bemerkt werden , dass — so bestimmt auch die Er¬
kenntniss der Atomgewichte der Elemente gemäss den in neuerer Zeit versuch¬
ten Betrachtungen Wesentliches lehrt , was in den früheren Annahmen für die
Atomgewichte (so lange man die Begriffe Atomgewicht und Aequi Valent¬
ine wicht als gleichbedeutende betrachten zu können glaubte , und als mau

das Verhältnis der Atomgewichte durch das Verhältniss der specifischen
Gewichte für den Gaszustand gegeben glaubte ) nicht Ausdruck oder Er¬
klärung fand — für die Verdeutlichung chemischer Vorgänge , die An¬
gabe der Zusammensetzung u. s. w. die den neueren Betrachtungen ent¬
sprechenden Atomgewichte und die mit ihnen geschriebenen Formeln
keineswegs exclusive Anwendung beanspruchen können . Vieles in der
Chemie lässt sich ausreichend und einfacher nach Aequivalentgewichten
der Elemente und mit Aequivalentgevvichtformeln ausdrücken ; der Ge¬
brauch der Aequivalentsymbole und der Aequivalentf 'ormeln wird aus der
Chemie nicht leicht zu verbannen und selbst in ihr nicht leicht zu ver¬
meiden sein . Wo es sich um die neutralisirende Wirkung verschiedener
Säuren handelt , wird man noch immer der Schwefelsäure und der Salpeter¬
säure ihre Aequi valentform ein, den s. g . Hydraten die Formeln S !1O, und
N I>0 (l lassen , und keineswegs immer die richtigen Atom - oder Mole -
cularformeln SIE 0 \, und NHÖ 3 schreiben , bei deren Gebrauch in beson¬
dere Erinnerung zu bringen ist , dass die Schwefelsäure zweibasisch , die
Salpetersäure einbasisch ist ; wo es sich um die neutralisirende Wirkung
verschiedener Basen oder um die Benutzung des Chlorgehalts löslicher
Chlormetalle handelt , wird mau noch die Aequivalentformeln CaO und NaO
oder CaCl und NaCl in Anwendung bringen , und nicht die mit den Atom¬
gewichten geschriebenen Formeln €aO und Na., ( ) oder Ga Cf, und Na CI
unter steter Beachtung , dass das Calcium ein zweiäquivalentiges , das Na¬
trium ein einäquivaleutiges Atomgewicht hat . Ebenso wird man oft, wo es
sich um die Vergleichung der Wirkungen von Sauerstoff und Chlor handelt ,
für diese beiden Elemente die Aequivalentgewichte und die entsprechenden
Zeichen , 0 = 8 und CI = 35 ,5, gebrauchen , und nicht immer die Atom¬
gewichte unter steter Erinnerung , dass O mit 2CI äquivalent ist . — Die
Aequivalenzverhältnisse verschiedener Körper und die daraus abgeleiteten
Aequivalentgewichte sind das aus dem Thatsächlichen , was die chemische
Forschung bezüglich der Wirkungen und der Zusammensetzung der Körper
ergeben hat , zunächst Hervorgegangene und es in der einfachsten Weise
Ausdrückende . Eine grosse Menge chemischer Thatsachen lässt sich ver¬
deutlichen , eine erhebliche Summe — nicht die ganze — chemischer Kennt¬
nisse erwerben unter ausschliesslicher Berücksichtigung des Begriffs des
Aequivalentgewichtes ; während eine ausschliessliche Berücksichtigung des
Begriffs des Atomgewichtes , ohne der gleichen oder verschiedenen Aequi -*
valentigkeit der verschiedenen Atome Beachtung zu schenken , für die Dar¬
legung und Erklärung chemischer Vorgänge und der Gesetze der Chemie
nicht zulässig ist . Der Begriff des Aequivalenzverhältnisses und die Be-
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urtheiluug der relativen Grösse der Aequivalentgewichte hat viel weniger
Schwankungen unterlegen , als die mehr theoretische Auffassung , was man
sich als die Atomgewichte der Körper zu denken und wie gross man diese
anzunehmen habe . Soviel wie möglich wurden deshalb in den vorher¬
gehenden Abschnitten für die Darlegung der Regelmässigkeiten , welche be¬
züglich der Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhältnissen
existiren , und der Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den
physikalischen Eigenschaften die chemischen Aequivalentgewichte der Kör¬
per zu Grunde gelegt , und erst in diesem letzten Abschnitte zusammen¬
gestellt , wie die den neueren Betrachtungen gemäss anzunehmenden Atom¬
gewichte zu der Zusammensetzung der Verbindungen in Beziehung stehen
und welcher Zusammenhang zwischen gewissen Eigenschaften der Körper
und ihrer Zusammensetzung obwaltet , wenn diese nach Atomgewichten der
Bestandtheile betrachtet wird .

Die Moleculargewichte und die Atomgewichte , wie sie in dem Vorher¬
gehenden bestimmt wurden , sind selbstverständlich relative Zahlen ; und
zwar sind die einen wie die anderen Zahlen eigentlich nur unter einander
(die Moleculargewichtszahlen unter sich , und die Atomgewichtszahlen unter
sich ; aber nicht die einen mit den anderen ) vergleichbar . Wir wissen nicht ,
wieviel Atome eines Elementes oder eines Badicals ein Moleculargewicht
desselben zusammensetzen . Es ist mindestens sehr wahrscheinlich , dass das
Molecul nie aus Einem , immer aus mehreren Atomen besteht . Wenn wir
sagen , dass bei dem Zink oder dem Aethylen das Molecular - und das Atom¬
gewicht gleich , bei dem Wasserstoff oder dem Aethyl das Moleculargewicht
doppelt so gross als das Atomgewicht ist , so heisst dies , richtig aufgefasst ,
nur , dass in 1 Molecul Wasserstoff oder Aethyl doppelt so viele Atome
enthalten sind wie in 1 Molecul Zink oder Aethylen ; aber es kann damit
Nichts über die absolute Anzahl Atome ausgesagt sein , welche in Einem
Molecul des betreffenden Körpers enthalten sind .

Es muss jetzt als zweifelhaft erscheinen , ob die S. 110 f. entwickelten
Betrachtungen über die Atomgewichte , und speciell , dass demselben Ele¬
mente in verschiedenen Classen seiner Verbindungen verschiedene Atom¬
gewichte beigelegt werden können , mit der neueren Auffassung des Begriffs
des Atomgewichtes vereinbar seien. Dass diese Betrachtungen , wenn man
wie früher die Atomgewichte als durch die Aequivalentgewichte gegeben
ansieht , in den Beziehungen zwischen den Äequivalentgewichten der
Verbindungen und den physikalischen Eigenschaften derselben keine Unter¬
stützung finden , wurde schon S. 280 erinnert . Die Ermittelung des Atom¬
gewichtes in der in diesem letzten Abschnitt (S. 356 ff.) dargelegten Weise
— als der kleinsten Menge eines Bestandtheiles , welche in den Molecular -
gewichten der ihn enthaltenden Substanzen vorkommt — scheint auch für
jedes Element nur Eine Zahl als ihm beizulegendes Atomgewicht ergeben
zu können , und ebenso die auf die Kenntniss der specifischen Wärme der
Elemente und ihrer Verbindungen gegründete Bestimmung der Atomgewichte
der ersteren (S. 365 ff ). Die kleinste Menge Quecksilber , welche in den
Moleculargewichten des Quecksilberchlorids und entsprechender Verbindun¬
gen und in denen des Quecksilberchlorürs und entsprechender Verbindun -
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gen vorkommt , ist gleich gross , nämlich = 200 (vergl . S. 363 ) ; wie für
die specifische Wärme des Quecksilbers nur Ein Zahlenwerth (so weit der¬
selbe für die Beziehung zum Atomgewicht in Betracht kommt ) bekannt ist
und daraus nur Ein Atomgewicht für dieses Element folgt , so ergeben auch
die specifischen Wärmen für die verschiedenen Verbindungsclassen des
Quecksilbers , wie diese durch das Chlorid und das Chlorür repräsentirt sind ,
für das Atomgewicht des darin enthaltenen Metalls Einen Werth (vergl .
S. 366 ). Die Beilegung verschiedener Atomgewichte an dasselbe Element
in verschiedenen Verbindungsclassen desselben , welche früher von mehreren
Chemikern als zulässig betrachtet wurde , erscheint also für solche Fälle ,
wie die verschiedenen Verbindungen des Quecksilbers , nicht als gerechtfer¬
tigt . — Es ist fraglich , ob für andere Fälle diese Betrachtungsweise als
eine zulässige aufrecht erhalten werden kann . In den Moleculargewichten
derjenigen Verbindungen des Eisens , welche dem Chlorid entsprechen (wel¬
chen die Reactionen des Eisens , wie es sie im Chlorid zeigt , zukommen ),
sind als kleinste Menge Eisen 112 G. Th . enthalten , und für diese Eisen¬
verbindungen könnte diese Menge Eisen als Atomgewicht des darin enthal¬
tenen Metalls angenommen werden , wenn man auch gewöhnlich sie (vergl .
S. 364 u. 365 ) als zwei Atomgewichte Eisen ausdrückend betrachtet , weil
das Atomgewicht des Eisens in den dem Chlorür entsprechenden und den
Oxydul -Verbindungen , nach der Analogie mit den Zink - u. a. Verbindun¬
gen , — 56 zu setzen ist , welche Zahl auch aus der specifischen Wärme
des regulinischen Eisens folgt . Zur Entscheidung darüber , ob dem im
Eisenchlorid enthaltenen Eisen ein anderes Atomgewicht , als dem im Eisen -
chlorür enthaltenen und dem Eisen , wie es im freien Zustande bekannt ist ,
beizulegen sei , kann auch die Kenntniss der specifischen Wärme des Eisen¬
chlorids oder analoger Verbindungen , für welche der S. 366 f. besprochene
Zusammenhang zwischen specif . Wärme und atomistischer Zusammensetzung
statthat , beitragen ; auch was sich in dieser Beziehung ergeben hat , spricht
nicht für die Bejahung dieser Frage . — Die Berechtigung , demselben Ele¬
ment in verschiedenen Verbindungen desselben verschiedene Atomgewichte
beizulegen , muss jetzt als eine sehr zweifelhafte betrachtet werden .

Hingegen bleibt , was S. 61 f., 110 f., 311 f., 360 ff. dargelegt und in
Erinnerung gebracht wurde , noch bestehen : dieselbe , oder durch dasselbe
Atomgewicht -ausgedrückte , Menge eines Elements kann in verschiedenen
Verbindungen ungleichen Aequivalentwerth äussern *). Mag man das Atom¬
gewicht des in dem Chlorid enthaltenen Eisens = 128 oder = 56 setzen
und das Atomgewicht dieses Eisens dem entsprechend (= 128 ) sechsäqui -
valentig oder Fe = 56 dreiäquivalentig annehmen (vergl . S. 364 f.) : sicher

*) Es ist hier daran zu erinnern , dass auch die Quantitäten desselben Elementes ,
welche durch die Elektrolyse von Verbindungen desselben ausgeschieden werden , je nach
der Art dieser Verbindungen , und wie in ihnen dem Element verschiedene Aequiva -
lentgewichte zukommen , verschieden gross sein können . Ein elektrischer Strom , wel¬
cher innerhalb einer gewissen Zeit aus Silberlösung 108 Gew .-Theile Silber abscheidet ,
scheidet in derselben Zeit aus gelösten Quecksilberoxydulsalzen 200 , aus gelöstem
Quecksilberchlorid 100 G . Th . Quecksilber , aus gelöstem Zinnchlorür 59 , ausgelöstem
Zinnchlorid 29 ,5 G . Th . Zinn , aus .’ geschmolzenem oder in ammoniakalischer Lösung
befindlichem Kupferchlorür 63 ,4 , aus gelöstem Kupferchlorid oder schwefelsaurem
Kupfer 31 , 7 G. Th . Kupfer ab .
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ist , dass in dem Chlorür und analogen Verbindungen des Eisens Fe — 56
zweiäquivalentig ist . Für das Quecksilber ist das Atomgewicht Hg = 200
(vergl . S. 363 ) zweiäquivalentig im Chlorid und den ihm entsprechenden
Verbindungen , einäquivalentig im Chlorür und den ihm entsprechenden
Verbindungen ; für das Zinn ist die durch das Atomgewicht Sn = 118
ausgedrückte Menge im Chlorür und den entsprechenden Verbindungen
zweiäquivalentig , im Chlorid und den entsprechenden Verbindungen vier -
äquivalentig (vergl . S. 364 ).

Man kann also nicht von der Aequivalentigkeit eines Atoms eines Ele¬
ments in ganz absoluter Weise sprechen , wie wenn etwas ganz Unveränder¬
liches auszudrücken wäre . Man kann die für das Atom eines gewissen
Elements angenommene Aequivalentigkeit nicht in dem Sinne auffassen, als
ob dadurch das Zusammensetzungsverhältniss aller Verbindungen dieses
Elements angegeben wäre , oder als ob die dem Atom des fraglichen Ele¬
ments beigelegte Aequivalentigkeit ein ganz bestimmtes und unveränder¬
liches Maass der Verwandtschaftskraft abgebe , die diesem Atom zukommt :
wieviel Verwandtschaftseinheiten — als solche Einheit z. B. die von 1 Atom
Wasserstoff ausgeübte Verwandtschaft angenommen — es zu binden oder
zu ersetzen vermöge .

Spricht man , wie dies oft geschieht , in bestimmter Weise von der
Aequivalentigkeit eines Atoms eines gewissen Elements , so liegt die vorzugs¬
weise Berücksichtigung Einer Art von Verbindungen zu Grunde , welche das
fragliche Element eingeht : der Verbindungen , welche nach einem und dem¬
selben Zusammensetzungsverhältniss besonders häufig vorkommen und welche
durch grössere Stabilität ausgezeichnet sind . Es wurde S. 360 f. dargelegt ,
auf welche Erwägungen hin , wenn man das Atom des Wasserstoffs als eiu-
äquivalentig zum Ausgangspunkte nimmt , man das Atom gewisser Elemente
auch als einäquivalentig , das anderer Elemente , des Sauerstoffs z. B-, als
zweiäquivalentig , das noch anderer , des Stickstoffs z. B., als dreiäquivaleutig
betrachtet ; man sieht hier ab von seltener vorkommenden Zusammensetzungs¬
verhältnissen , nach welchen sich diese Elemente in Verbindungen vorfinden ,
wie z. B. im Wasserstoffhyperoxyd II ( ) oder 16 0 2, im Stickoxydul N._, O ,
im Stickoxyd NO , in der Untersalpetersäure N0 2 u. a. Die Aequivalentig¬
keit des Sauerstoffs oder des Stickstoffs könnte man, wenn man gerade diese
Verbindungen ins Auge fasst , anders annehmen als es gewöhnlich geschieht ;
dass das Atom des Stickstoffs N = 14 sich auch einäquivalentig verhalten
könne , erscheint als möglich und man hat , dass dies so sei , zur Deutung
der Beziehungen , in welchen gewisse stickstoffhaltige zu stickstofffreien or¬
ganischen Verbindungen stehen , ebenso wie, dass das Atom des Stickstoffs
dreiäquivaleutig sei, herangezogen .

Wenn man davon spricht , dass das Atom des Kohlenstoffs 6 = 12 vier-
äquivalentig sei, so drückt man damit das Zusammensetzungsverhältniss der
grösseren Zahl unter den einfachsten , 1 At. Kohlenstoff enthaltenden Ver¬
bindungen dieses Elementes aus *), z. B. der folgenden (in den als empirische
Formeln geschriebenen Molecularformeln erinnern wir in der S. 309 ff. be-

*) Die Betrachtung des Kohlenstoffs als eines Elementes , dessen Atom vieräquivalen -
tig sei , hat einige Chemiker zu den S. 303 ff. besprochenen , allgemeinerangenommenen
Typen : dem Wasserstoff - , Wasser - und Ammoniaktypus , noch einen vierten , den Sumpf -
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sprochenen Weise an die Aequivalentigkeit der mit dem Kohlenstoffatom
verbundenen Atome durch beigesetzte Striche) :

GH'+ G ll ' iCI' GC1'4 GO "2 € 0 "C1'.2 GN"' H' GN"' C1'
Sumpfgas Chlormethyl Chlor - Kohlen - Chlor - Cyan - Chlorcyan .

kohlenstoff säure kohlenoxyd Wasserstoff
Aber nicht einmal bei allen einfachsten, nur 1 At. Kohlenstoff enthal¬

tenden Verbindungen findet sich dies Zusammensetzungsverhältniss; so z. B.
nicht bei dem Kohlenoxyd GO ", und auch nicht bei Holzgeist GH'40 ",
Ameisensäure GH'20 "2i Methylamin GH'.-N"' u. a. Und bei Verbindungen,
welche mehrere Atome Kohlenstoff enthalten , finden bekanntlich noch sehr
verschiedene andere Verhältnisse statt ; so z. B., um nur an einige der ein¬
facheren Verbindungen zu erinnern , bei Acetylen f11 , Aethylen G., ff .,,
Aethylwasserstoff G. If'ß, den Chlorkohlenstoffen G.̂ Clfj und G2C1'6 u. a.

Es ist möglich, dass, wo mehrere Atome desselben Elementes (dessen
Atom mehräquivalentig ist) in ein Atom einer Verbindung eingehen, sie die
Verwandtschaftskraft , die jedem Atom zukommt und für welche ein Aus¬
druck in der Aequivalentigkeit gegeben werden soll , theilweise unter sich
befriedigen. Aber die Erkenntniss dessen, was in dieser Beziehung statt¬
haben mag, wird dadurch erschwert , dass zwar häufig einer Gruppe von n
gleichartigen Atomen eine kleinere Aequivalentigkeit als die n fache des ein¬
zelnen Atoms zukommt (bei vielen Verbindungen des Kohlenstoffs ist dies
der Fall ; in vielen Verbindungen mit G2 sind nicht 8 sondern weniger, mit
Gg nicht 12 sondern weniger einäquivalentige Atome oder das Entspre¬
chende von anderen Atomen vereinigt), aber manchmal auch eine grössere
(selten allerdings zeigt sich dies bei Kohlenstoffverbindungen, unter welchen
sich z. B. das Aethylamin G2II,?N/Hanführen liesse; bei den Eisenverbin¬
dungen ist Fe in den dem Chlorür entsprechenden Verbindungen zweiäqui-
valentig, Feä in den dem Chlorid entsprechenden Verbindungen sechsäqui-
valentig). — Für die Beurtheilung der gegenseitigen Ausgleichung derVer -
wandtschaftskräfto, welche den verschiedenen zu einer Verbindung zusammen¬
tretenden Atomen zukommen, können sehr verschiedene Annahmen versucht
werden : theilweise Neutralisation dieser Verwandtschaftskräfte durch An¬
einanderlagerung gleichartiger mehräquivalentiger Atome, oder mehräqui-
valentiger und einäquivalentiger zu Atomgruppen, welche als zusammen¬
gesetzte Radicale functioniren und mit der übrigbleibenden Verwandtschafts¬
kraft (Aequivalentigkeit) begabt seien; aber die Anwendung und Ausführung
dieser Annahmen unterliegt noch ziemlicher Willkür . Und die Betrach¬
tung wird dadurch noch verwickelter, da es sich bei der Deutung, wie die
Verwandtschaftskräfte der zu einer Verbindung zusammengetretenen Atome
in ihr ausgeglichen seien, nicht bloss um die Befriedigung der Verwandt¬
schaftskraft Eines Elements (in organischen Verbindungen des Kohlenstoffs
z. B.) handeln kann, sondern auch die Befriedigung der Verwandtschafts¬
kräfte der anderen Elemente (in Sauerstoff- oder stickstoffhaltigen orga¬
nischen Verbindungen z. B. auch die des Sauerstoffs oder des Stickstoffs)

gastypus , annehmen lassen : dem einfachen Sumpfgastypus lassen sich z.B. auch zurechnen :
H II 01 Fl
H p Gl r , Sp Cl „ Fl ü .
II C CI C S C CI ■Srn Fl ;S,‘
H CI CI Fl

Sumpfgas Chloroform Schwefelkohlenstoff Zinnchlorid Fluorsilicium .
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in Betracht zu ziehen ist , für welche ganz ähnliche Annahmen , wie für (las
erstere Element , gemacht werden können . Einzelnes , was mit der Unsicher¬
heit dieser Betrachtungen in Zusammenhang steht , ist S. 323 ff. bei der Er¬
örterung , in wiefern die für die Verbindungen anzunehmenden zusammen¬
gesetzten Radicale wirklich in ihnen existiren , besprochen und Einiges , was
die Aequivalentigkeit von Atomgruppen betrifft , S. 311 f'. erwähnt worden ;
specieller können wir hier auf diesen Gegenstand nicht eingehen . — Die
Frage über die Aequivalentigkeit der Atome der Elemente und von Radi -
calen ist eine der in der Chemie am Neuesten aufgeworfenen und noch am
Unvollständigsten Beantworteten . Dem, was jetzt vorliegt , entspricht es
wohl noch, anzuerkennen , dass dem Atom desselben Elementes oder des¬
selben Radicales in verschiedenen Verbindungsclassen verschiedene Aequiva¬
lentigkeit zukommen könne . Spätere Forschungen können vielleicht Man¬
ches, was jetzt noch in dieser Art auszudrücken ist , unter sich in Einklang
bringen und als verschiedene Aeusserung Einer dem fraglichen Atom zu¬
kommenden Aequivalentigkeit nachweisen ; sie werden vielleicht in bestimm¬
terer Erkenntniss der Aequivalentigkeit des Atoms eines Elements , des
Kohlenstoffs z. B., einen theoretischen Ausdruck oder eine Erklärung für
Regelmässigkeiten in der Zusammensetzung seiner Verbindungen e gehen ,
welche uns jetzt noch nur empirisch nachgewiesene sind *).

Noch einer Auffassungsweise ist hier zu erwähnen , welche der eben dar¬
gelegten Betrachtung in der Hauptsache nahe kommt , aber doch für Man¬
ches, was nach der letzteren als sich widersprechend oder als verwickelter
erscheinen könnte , in eigenthümlicher Weise Zusammenhang oder grössere
Einfachheit vermittelt . Es beruht diese Auffassung auf der Annahme , dass
neben Verbindungen , in welchen die Verwandtschaftskräfte der zusammen¬
getretenen Atome sich wirklich gegenseitig ausgeglichen haben (gesättig -

*) Der Wechsel in der Aequivalentigkeit des Atoms eines Elementes zeigt sich in
verschiedener Weise . Man könnte das Atom des Stickstoffs N = 14 als einäquivalen -
tig betrachten im Stickoxydul N2 O " , als zweiäquivalentig im Stickoxyd N 0 " (so auch
das Arsen As = 75 im Realgar AsS ^ ) , als dreiäquivalentig im Ammoniak NH '3, als
vieräquivalentig in der UntersalpetersUure N 0 ;,2, als fünfäquivalentig in der wasser¬
freien Salpetersäure N2 0 ^5 oder dem Chlorammonium NH ^ Cl' (so auch den Phosphor
P = 31 als fünfäquivalentig im Fünffach - Chlorphosphor PC1'5). Ein solcher Wech¬
sel der Aequivalentigkeit , oder was als solche genommen werden könnte , erscheint nicht
als möglich für den Kohlenstoff ; nach der als Gesetz der paaren Atomzahlen S. 298
besprochenen Regelmässigkeit in der Zusammensetzung kohlenstoffhaltiger Verbin¬
dungen — einer Regelmässigkeit , welche bis jetzt immer noch bewährt befunden wurde
— erscheint es nicht als möglich , dass Verbindungen existiren , deren Molecularformeln
durch GCl 'g oder G 0 " 1I oder GCl 'g oder GH '2N ' " u. s. w. ausgedrückt wären , d. i.
allgemein solcher Verbindungen , in welchen die Aequivalentigkeit des Kolilenstoffatoms
durch eine ungerade Zahl ausgedrückt wäre . Aehnliches gilt für die kohlenstoffhalti¬
gen Radicale . Die Aequivalentigkeit derselben kann wechseln : G3H5 functionirt als
einäquivalentiges Radical in den s. g. Allylverbindungen , als drciäquivalentiges i*n
den s. g. Glycerylverbindungen ; aber es erscheint als unmöglich , dass diese Atom¬
gruppe als zweiäquivalentiges Radical in Verbindungen eingehen könne , weil die nach
dieser Annahme zusammengesetzten Verbindungen in Widerspruch mit der . Regelmäs¬
sigkeit , an welche eben erinnert wurde , ständen . Ein theoretischer Grund für diese
Regelmässigkeit ist noch nicht in bestimmterer Weise erkannt ; aber dass sie stattfindet ,
dass das , was mit Einem Kohlenstoffatom oder mehreren Kohlenstoffatomen zu Einem
Molecul einer Verbindung vereinigt ist , immer eine gerade Anzahl von Verwandt -
schaftseinheiten (vergl . S. 374 ) repräsentirt , muss in irgend einer Art auf der dem Koh -
lenstoffatom eigenthümlichen Aequivalentigkeit beruhen .
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ten Verbindungen ), auch solche existiren können , in welchen dies nicht de;r
Fall ist , sondern wo die dem Einen Element zukommende Verwandtschafts -
kraft durch das damit Verbundene nicht ausgeglichen (bei ungesättigten
Verbindungen ) oder mehr als ausgeglichen (bei übersättigten Verbindungen )
ist . Es kann diese Auffassung die Annahme eines Wechsels der Aequivalen -
tigkeit des Atoms eines Elementes manchmal vermeiden lassen . Was diese
Auffassung unterstützt , ist , dass solche Verbindungen eines Elementes , welche
nach der dem Atom des letzteren beizulegenden Aequivalentigkeit als un¬
gesättigte zu betrachten wären , auch solche sind , welche zur Erreichung
des Sättigungsverhältnisses noch weiter Atome von Elementen oder von
Radicalen an sich anlagern zu lassen geneigt sind , und dass solche Verbin¬
dungen , welche als übersättigte zu betrachten waren , weniger Stabilität , als
gesättigte , zeigen . — Nehmen wir , dem im Vorhergehenden Erörterten ge¬
mäss , die Verwandtschaftskraft in Einem Atom Wasserstoff oder Chlor = 1,
in Einem Atom Sauerstoff = 2, in Einem Atom Stickstoff = 3, in Einem
Atom Kohlenstoff = 4 an , so sind II ' Clr, C/ '"1I' , gesättigte
Verbindungen . G"" N"' wäre dann eine nicht gesättigte Verbindung , son¬
dern von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffatoms wären nur 3
durch , das Stickstoffatom ausgeglichen ; das Atom des Cyans wirkt auch noch
mit der Kraft von Einer Verwandtschaftseinheit , ist mit einem anderen
Atom Cyan in einem Molecul freien Cyans , mit 1 Atom Wasserstoff in dem
Cyan Wasserstoff oder mit 1 Atom Chlor im Chlorcyan vereinigt . Im Koh¬
lenoxyd € "" 44" wären von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoff -
atoms nur 2 durch das Sauerstoffatom ausgeglichen ; G"" (4" vereinigt sich
noch mit so viel von anderen Atomen , als zur Ausgleichung der übrigen
zwei Verwandtschaftseinheiten erforderlich sind , zu gesättigten Verbindun¬
gen , mit Sauerstoff zu Kohlensäure G"" ö "2, mit Chlor zu Chlorkohlenoxyd
€ "" (4" C1'2. Ebenso wären in Beziehung auf die Verwandtschaftskraft des
Kohlenstoffs , wenn 1II ( als eine gesättigte Verbindung betrachtet wird ,
€ , H4 und noch mehr € 2H2 ungesättigte Verbindungen ; und in der That
vereinigt sich 1 At . Aethylen G2II t leicht mit 2, 1 At . Acetylen IL, leicht
mit mehr als 2 einäquivalentigen Atomen . — Eine übersättigte Verbindung
wäre in Bezug auf die Verwandtschaftskraft des Wasserstoffs das Wasser¬
stoffhyperoxyd IF (4" oder HF (4"2, in Bezug auf die des Stickstoffs das
Chlorammonium N^ H^ CF, in Bezug auf die des Phosphors (das Atom des¬
selben wie das des Stickstoffs dreiäquivalentig angenommen ) der s. g. Fünf¬
fach-Chlorphosphor P " ' C1'5 ; und diese Verbindungen unterliegen leichter
der Zersetzung oder bei dem Uebergang in Dampf dem Zerfallen (vergl .
S. 11 und 16G f.) unter Bildung gesättigter Verbindungen . — Hierher ge - .
hört auch , was S. 322 f. bezüglich der Neigung gewisser Elemente erörtert
wurde , vorzugsweise nach Einem bestimmten Verhältnisse Verbindungen
einzugehen , und der Neigung derjenigen unter ihren Verbindungen , welche
tliesem Verhältniss noch nicht entsprechen , noch mit weiteren Atomen bis
zur Erreichung dieses Verhältnisses sich zu vereinigen .

Erklärungen auf Grund solcher Betrachtungen zu geben , wird einer¬
seits dadurch erleichtert , andererseits (wenn man die Zuverlässigkeit der
Erklärungen berücksichtigt ) dadurch erschwert , dass dieselbe Verbindung ,
welche in Bezug auf den einen Bestandtheil als eine ungesättigte zu betrach¬
ten wäre , in Bezug auf den andern Bestandtheil als übersättigte erscheint . —
In allgemeinerer Weise ist diese Betrachtungsweise noch nicht durchge -

21 *
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führt ; nur bei einzelnen Classen von Verbindungen wurde sie versucht . Die
Ansicht ist auch ausgesprochen , es könne dasselbe Atom nach zwei Ver -
hältnissen vorzugsweise Verbindungen eingehen — Stickstoff , Arsen und
Phosphor z. B., wenn man 1 At . dieser Elemente mit Z und für das damit
Verbundene die Verwandtschaftseinheit mit X bezeichnet , nach den Ver¬
hältnissen ZX 3 und ZX - ; nach diesen zwei Verhältnissen sei die Zusam¬
menlagerung eine stabilere , während die Vereinigungen eines von jenen
Atomen mit anderen Atomen nach anderen Verhältnissen weniger stabile
und entweder zum Zerfällen oder zur Aufnahme noch anderer Atome , da¬
mit ein solches stabileres Lagerungsverhältniss erreicht werde , geneigtere
seien ; man hat in Frage gebracht , ob nicht bei Einem dieser Elemente das
Eine und bei einem anderen das andere Verhältniss das mit der grössten
Stabilität begabte sein könne , und man kann auch fragen , ob nicht die
Natur des mit einem solchen Atom in Verbindung Tretenden von Einfluss
darauf sein möge , welches Verhältniss (ZX 3 oder ZX 5) die grössere Stabili¬
tät zeige . — Alles dies ist noch wenig bearbeitet ; aber immerhin wird oft
genug auf solche Ansichten , wie die eben dargelegten , Bezug genommen ,
dass ihrer hier Erwähnung geschehen musste .
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