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Ueber die Atom- und Moleculargewichte der Korper
und die rationelle Constitution der chemischen
Verbindungen.

Die Chemie kann mit grosser Sicherheit angeben, aus welchen unzer-
legbaren Substanzen und nach welchem Mengenverhiltniss derselben eine
Verbindung zusammengesetzt ist. Aber weniger Uebereinstimmung unter
den Chemikern herrscht in Beziehung darauf, welche Formeln den Ver-
bindungen beizulegen seien. Oft sich widersprechend waren die Ansichten,
welche Formeln, sofern diese der Ausdruck von Gewichtsmengen sind, den
verschiedenen Verbindungen zu geben seien, um Quantitiiten von diesen zu
repriisentiven, welche wirklich unter sich vergleichbar seien; und die Un-
sicherheit beziiglich dieser Quantititen — der Zahlen fiir die wahren
Atomgewichte der Korper, wie man sich lange ausdriickte — er-
streckte sich auch auf unzerlegbare Substanzen. Doch selbst bei den Ver-
bindungen, beziiglich 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, nim-
lich dariiber: wie man sich die elementaren Atome zu niheren Bestand-
theilen des Atoms der Verbindung gruppirt zu denken und dies in der
Formel der Verbindung auszudriicken habe; als Untersuchung iiber die
rationelle Constitution der chemischen Verbindungen bezeichnet
man die Behandlung der I'rage, welche niiheren Destandtheile man in den
verschiedenen chemischen Verbindungen annehmen soll.

Die Beschiiftigung mit den beiden eben angegebenen und im Folgen-
den eingehender zu erdrternden Gegenstiinden war fiir die Chemiker eine
unabweisliche.

Wenn man die Zeichen der Elemente die S. 63 beigesetzten (Aequi-
valentgewichte angebenden oder als solche conventionell angenommenen)
Gewichtsmengen bedeuten lisst, so ist der einfachste Ausdruck fir die Zu-
sammensetzung der krystallisirbaren Essigsiiure die Formel CHO, fir die
Zusammensetzung des gewdhnlichen Alkohols die Formel C,H;0. Beide
Formeln betrachtet man nicht als die den genannten Substanzen zukom-
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menden, die Atomgewichte derselben im Verhiltniss zu den Atomgewichten
anderer Substanzen ausdriickenden. Nicht die durch die Formel CHO,
sondern die durch das Vierfache dieser I'ormel, niimlich C,H,;O0; ausge-
driickte Menge krystallisirbarer Essigsiiure ist es, welche mit den durch
die einfachsten Formeln: NO; fiir wasserfreie oder NI O; fiir mdglichst
concentrirte Salpetersiiure, oder C1H fiir Chlorwasserstoffsiure ausgedriick-
ten Mengen dieser Substanzen dquivalent ist oder die durch die einfachste
Formel KO aunsgedriickte Menge Kali neutralisirt. Man betrachtet nicht
die das Zusammensetzungsverhiiltniss am Einfachsten angebende Formel
CHO als den wahren Ausdruck fiir die Essigsiure gebend, welche Menge
von ihr mit den durch die Formeln anderer Verbindungen repriisentirten
Mengen der letzteren vergleichbar sei, sondern die Formel CyH, 0y als die-
sen Ausdruck, das wahre Atomgewicht abgebend; nicht die erstere sondern
die letztere Formel C;H 0, zeigt die Beziehungen der krystallisirbaren
Essigsiure zu den wasserfreien essigsauren Salzen, deren allgemeine For-
mel C,H;MeO (wo Me =— 1 Aeq. Metall) ist. Und ebenso giebt nicht die
Formel C;H; 0 sondern das Doppelte derselben, CyH;0;, den Ausdruck
fiir die Menge Alkohol, welche mit der durch Clil ausgedriickten Menge
Chlorwasserstoflsiure zur Bildung von Chloriithyl C,H; Cl in Wechselwir-
kung tritt, oder welche Jodiithyl C,II;J (dessen Zusammensetzung sich,
wie die des Chlorviithyls, durch keine einfachere Formel ausdriicken lisst)
oder Essigsiiure C;H,0; (welche Formel eben fiir diese Siure festgestellt
wurde) entstehen lisst.

Diese Beispicle, wie viele andere, zeigen, dass die als Symbole der
chemischen Verbindungen anzunehmenden I'ormeln nicht immer diejenigen
sind, welche den einfachsten Ausdruck fiir die Zusammensetzung abgeben.
Es geht dies namentlich auch noch aus der Existenz der polymeren Sub-
stanzen hervor: dass es Korper giebt, die bei gleicher procentischer Zu-
sammensetzung und also auch bei gleichem einfachstem Ausdruck fir ihr
Zusammensetzungsverhiiltniss ganz verschiedene Lligenschaften haben, und
von welchen, wenn sie mit denselben Substanzen in Verbindung treten,
verschiedene Mengen chemisch gleichwerthig sind und itberhaupt sich als
vergleichbar erweisen (vergl. 8. 127). — Dariiber aber, welche Formeln
als Ausdruck richtig vergleichbarer Mengen der Verbindung anzunehmen
seien oder die richtigen Atomgewichte ausdriicken, haben sich in vielen
Fillen verschiedene Chemiker in widersprechender Weise entschieden.

Die Betrachtung der chemischen Verbindungen, die Classification und
Benennung derselben kann sich aber auch nicht lediglich darauf griinden,
aus welchen Elementen und nach welchem Verhiiltniss eine Verbindung zu-
sammengesetzt ist, selbst wenn in der eben besprochenen Beziehung kein
Zweifel iiber die Formel, als empirischen Ausdruck der Zusammensetzung
und des Atomgewichtes, herrscht. Die in chemischer Beziehung ebenso
wichtige Eigenschaft einer Verbindung, welches niimlich ihr Verhalten zu
anderen Substanzen ist, fithrt stets wieder darauf hin, in den meisten Ver-
bindungen nihere Bestandtheile anzunehmen, zu welchen die Flemente
gruppirt seien. Die Existenz der metameren Verbindungen — von Kérpern,
welche aus den niimlichen Elementen in demselben Verhiiltniss zusammen-
gesetzt sind und doch bei Einwirkung anderer Substenzen ein ganz ver-
schiedenes Verhalten zeigen (vergl. S. 125 f) — zwingt, nicht allein die
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elementare Zusammensetzung der Verbindungen zu betrachten, sondern
nithere 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
iitber die Gruppirung der elementaren Atome zu niiheren Bestandtheilen
einer Verbindung klarer darzulegen gestatten, war noch mehr Anlass fiir
die Chemiker gegeben, siech mit Betrachtungen iiber diesen Gegenstand,
iiher die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen
zu beschiiftigen.

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
hierfiir das bestimmteste Zeugniss ab. Darin, die Atomgruppen zu ermit-
teln, welche iferhalb einer Verbindung durch vorzugsweise grosse Anzie-
hung zusammengehalten werden, besteht, was wir die Erforschung der ra-
tionellen Constitution der Verbindung nennen, Als Anhaltspunkte fiir diese
Forschungen benutzt man die Beobachtungen, aus welchen Substanzen eine
Verbindung sich bildet, zu welchen Atomgruppen sie bei Zersetzungen zer-
fillt, mit welchen anderen Substanzen, iiber deren rationelle Constitution
man bereits zu bestimmteren Resultaten gekommen ist, sie Aehnlichkeit in
ihrem chemischen Verhalten zeigt.

Aber diese Anhaltspunkte geniigen nicht, die Frage iiber 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 niheren Bestandtheile der erste-
ren sind.  Wenn aus Manganhyperoxyd und schwefliger Siure sich un-
terschwefelsaures Manganoxydul bildet (MnO, 4+ 280, — MnO0, S,0;),
so hat man deswegen doch nicht in dieser Verbindung jene Substanzen als
nithere Destandtheile anzunehmen. Wenn schweflige Siure und Bleihyper-
oxyd zu schwefelsaurem Bleioxyd zusammentreten (Pb 0, 4 SO, =Pb 0, S0;),
so rechtfertigt dieses noch nicht, in dieser Verbindung jene Substanzen als
nilhere Bestandtheile anzunehmen. Das chemische Verhalten dieser Verbin-
dungen, die Zersetzungen, welche sie durch die Einwirkung anderer Kérper
erleiden, sprechen gegen solche Annahmen; dem chemischen Verhalten und
nicht den eben angefithrten Bildungsweisen dieser Verbindungen trigt man
Rechnung, wenn man, wie es withrend langer Zeit Seitens aller Chemiker
geschah, in dem unterschwefelsauren Manganoxydul oder dem schwefel-
sauren Bleioxyd die durch diese Benennungen angedeuteten nitheren Be-
standtheile voraussetzt. — Aber auch die Zersetzungserscheinungen geben
nur unsicher und oft widersprechend Antwort auf die I'rage, welche Be-
standtheile man als niéhere in einer Verbindung anzunehmen habe. Wih-
rend die Bildungsweise und viele Zersetzungen das oxalsaure Silberoxyd
dieser Benennung gemiiss als Ag0, C;0; betrachten liessen, gab die Zerle-
gung dieser Verbindung zu Silber und Kohlensiure bei dem Erhitzen ein-
zelnen Chemikern Anlass, sie als Ag, 2 CO, anzusehen. Bel mehreren Zer-
setzungen der Essigsiiure, 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 iiber; bei der Zersetzung
durch Hitze in Gegenwart starker Basen wird aber !/, des Kohlenstoff-
gehaltes der Fssigsiure zu Kohlensiiure und “/, bleiben in dem sich bilden-
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den Aceton zusammen; bei der Elektrolyse der Essigsiiure scheidet sich die
Hilfte ihres Kohlenstofigehaltes als Methyl, die andere Halfte aber in der
Form von Kohlensiiure ab. Solche sich widersprechende Resultate machen
es schwierig, zu entscheiden, ob in der Essigsiure alle Kohlenstoffatome in
einem einzigen niheren Bestandtheil enthalten seien, oder, wenn in mehre-
ren, nach welchem Verhéltniss sie in diesen vertheilt seien.

Wenn es gewiss ist, dass mindestens in den meisten chemischen Ver-
bindungen die elementaren Atome zu niheren Bestandtheilen gruppirt sind,
und dass die in einem solchen niiheren Bestandtheile enthaltenen Atome
durch grossere Anziehung zusammengehalten werden, als die zwischen ihnen
und den Atomen eines anderen niherem Bestandtheils wirkende ist, — so
ist es auch ebenso gewiss, dass sich die verschiedenen Auziehungen, welche
innerhalb einer chemischen Verbindung wirksam sind, durch Untersuchun-
gen, welche nur das chemische Verhalten der Verbindung Ztim Gegenstand
haben, niemals ungestért 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, kénnen 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 I'all war. Auch ohne die Einwirkung einer
wiigbaren Substanz kinnen, z. B. unter dem Einflusse erhéhter Temperatur
oder von Elektricitiit, die Anzichungen 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 niheren 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 dariiber, in welcher Weise die
elementaren Atome in der Verbindung, withrend des Bestehens derselben,
zu niheren Bestandtheilen gruppirt waren.

So ist das, was sich iiber die rationelle Constitution der chemischen
Verbindungen sagen lisst, nicht etwas mit Destimmtheit Beweisbares, son-
dern es besteht in Hypothesen, deren Werth sich danach abmisst, in wie-
fern sie zweckentsprechend sind. Die Annalhmen fiir die rationelle Consti-
tution der Verbindungen sollen das chemische Verhalten derselben moglichst
einfach repriisentiren; fiir Verbindungen von #hnlichem chemischen Ver-
halten soll sich dieses in der Annahme iéhnlicher rationeller Constitution
fiir sie ausdriicken; die Bildungs- und Zersetzungserscheinungen sollen sich
aus den Annahmen fiir die rationelle Constitution ungezwungen erkliren
lassen. Aber diese Erscheinungen leiten nicht alle zu derselben Annahme
fir 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 nihere Bestandtheile einer Verbindung
betrachten soll. Je nachdem man unter den chemischen Eigenschaften der
einen oder der anderen grossere Bedeutsamkeit beilegt, kann man unter
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mehreren Verbindungen eine bald mit der einen, bald mit der anderen chemisch
dhnlicher finden, und zu verschiedenen Ansichten dariiber gelangen, welchen
unter mehreren Verbindungen édhnliche rationelle Constitution beizulegen sei.
Je nachdem fiir eine Verbindung neue Bildungs- oder Zersetzungserscheinungen
nachgewiesen werden, je nachdem man neue Beziehungen zwischen ihr und
anderen Substanzen auffindet, kénnen die Ansichten iiber die rationelle Con-
stitution derselben Verbindung andere werden. Wenn auch einige, in der Wahl
von Annahmen néherer Bestandtheile etwas beschriinkende Grundsitze ofters
aufgestellt wurden: dass z. B. die Annahme solcher Substanzen als niiherer
Bestandtheile eine wahrscheinlichere sei, die wirklich darstellbar sind, die
Annahme hypothetischer (nicht darstellbarer) Bestandtheile aber weniger
wahrscheinlich; dass solche niihere Bestandtheile mit grisserer Wahrschein-
lichkeit anzunehmen seien, in welche sich eine Verbindung nicht nur zer-
legen lisst, sondern aus welchen sie auch wieder dargestellt werden kann,
u. a. — so reicht dies doch nicht hin, eine gewisse Willkiir in den Ansich-
ten iiber die rationelle Constitution auszuschliessen, und die stricte Anwen-
dung jener Grundsitze kam ausserdem oft in Conflict mit dem ebenso be-
stimmt aufgestellten Principe, chemisch #hnlichen Verbindungen sei ihn-
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 Griinde fiir sich geltend machen kann. So unentbehrlich
die rationellen Formeln sind, um uns das Verstdindniss des chemischen Ver-
haltens einer Verbindung zu erliiutern, so unsicher sind dieselben in vielen
Bezichungen.  Sie driicken nicht eine sichere Erkenntniss aus, wie die
Atome in den Verbindungen zu niheren Bestandtheilen gruppirt sind, son-
dern nur Hypothesen, welche das chemische Verhalten fiir die meisten und
wichtigsten unter den beobachteten Fillen veranschaulichen helfen, indem
sie die Atomgruppen, welche bei chemischen Vorgiingen vorzugsweise hiiufig
unverindert bleiben, als niihere Bestandtheile annehmen, oder indem sie
die Aehnlichkeit des Verhaltens mehrerer Verbindungen durch den Ausdruck
von Aehnlichkeit in der Art, wie angenommene Bestandtheile zusammen-
gefiigt sind, versinnlichen,

Es kann hiernach nicht wundern, dass die Ansichten iiber die ratio-
nelle Constitution vieler Verbindungen hiufig gewechselt haben. Iiine An-
sicht nach der anderen ist aufgestellt worden, und mehrere dieser Ansichten
haben grosse Verbreitung gefunden und sich, wenn auch nicht in dem ur-
spriinglichen Umfang, doch theilweise erhalten. Den verschiedenen Ansich-
ten gemiiss hat das Princip der chemischen Nomenclatur gewechselt; doch
wurden hiufig Benennungen beibehalten, welche auf friiher aufgestellten
und spiiter mindestens theilweise beseitigten Ansichten beruhten. Benen-
nungen, welche frither wirklich eine allgemein angenommene Ansicht iiber
die niiheren Bestandtheile von Verbindungen aussprachen, sind spiter fir
viele Chemiker zu rein conventionellen Bezeichnungen geworden, deren Be-
deutnng man nicht wértlich nehmen diirfe. 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 herriihrende Benen-
nungen sind vielfach beibehalten worden.

Physikalische und theoretische Chemie. Abtheil. II 17
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Es ist kaum méglich, auch nur die wichtigsten unter den Ansichten
iiber die Constitution der chemischen Verbindungen erschopfender darzu-
stellen, olne auf Einzelnheiten in einer Weise einzugehen, welche die Gren-
zen dieses Lehrbuches weit iiberschreiten liesse. Die Ansichten iiber die
rationelle Constitution der meisten Verbindungen werden zweckmiissiger in
den Lehrbiichern der speciellen Chemie besprochen, wo die Eigenschaften
der betreffenden Substanzen abgehandelt werden und die Anhalispunkte
gegeben sind, um beurtheilen zu lassen, was jede der verschiedenen An-
sichten fiir die Erklirung der Entstehung und des chemischen Verhaltens der
Verbindungen leistet. Ilier kann kaum mehr als ein Ueberblick gegeben
werden iiber die Ansichten beziiglich der Constitution einiger Classen von Kar-
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 grisse-
ren Zahl von Chemikern als maassgebende betrachtet wurden, ist néthig
fiir das Verstiindniss der zu verschiedenen Zeiten geschriebenen, jetzt noch
wichtigen chemischen Schriften, und fir das Verstindniss der neueren Be-
trachtungsweisen, die sich aus den #lteren durch allmilige Umgestaltung
und Entwicklung derselben herausgebildet haben. s ist hier fiir die
wichtigsten Ansichten darzulegen, auf welche Beweise gestiitzt und mit
welchem Recht sie in Geltung kamen, und anf welchen Grund hin ihnen
spiter andere Ansichten zur Seite gestelll oder entgegen gesetzt wurden,
um den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Ansichten klar zu
machen , welche beziglich der Constitution der Verbindungen leitende wa-
ren. — Zugleich hiermit betrachten wir in allgemeinerer Weise die An-
sichten tiber das Atomgewicht von Verbindungen, und wie die Untersuchun-
gen hieritber — fiir Verbindungen und dann auch fiir unzerlegbare Kor-
per — das Atomgewicht vom Aequivalentgewicht unterscheiden und ferner
den Begriff des Moleculargewichts aufstellen liessen. Mit den Forschun-
gen iiber die rationelle Constitution von Verbindungen ging in vielen Fil-
len die, welche Atomgewichte — zuniichst in dem S. 253 f. besprochenen
Sinne — ihmnen beizulegen seien, Hand in Hand; die Betrachtung, wie die
elementaren Atomein 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 hauptsiichlich, die rationelle Constitution der chemischen Ver-
bindungen in bestimmterer Weise zu erfassen: 1) dass die Ansichten iiher
die rationelle Constitution das chemische Verhalten der Kérper repriisen-
tiren und dass namentlich dhnlichen chemischen Verbindungen eine ihn-
liche Constitution beizulegen sei; 2) dass die Annahme hypothetischer nii-
herer Bestandtheile weniger Wahrscheinlichkeit fiir sich habe, als die von
darstellbaren; 3) dass in einer Verbindung solche nithere Bestandtheile mit.
grisserer Wahrscheinlichkeit anzunehmen seien, welche nicht nur als Zer-
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setzungsproducte auftreten, sondern aus welchen die urspriingliche Verbin-
dung auch wieder zusammengesetzt werden kann. Die Wichtigkeit, welche
man jedem dieser Anhaltspunkte im Vergleich zu den iibrigen zu verschie-
denen Zeiten beilegte, war eine sehr verschiedene,

Es sind namentlich die Séuren und die Salze, beziiglich deren ra-
tioneller Constitution bald dem einen, bald dem anderen dieser Anhalts-
punkte die grissere Wichtigkeit beigelegt wurde; die Betrachtung, wie fiir
diese Substanzen die Ansichten iiber die rationelle Constitution wechselten,
lehrt zugleich das Wichtigste von dem kennen, was iiberhaupt an Theorien
iiber die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen nacheinander
zu allgemeiner Geltung gelangte, und bildet die passendste Einleitung zu
einem Ueberblick, welche Anschauungsweisen fir 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 Anschanungsweise geltend zu machen versucht worden.

Den Ausgangspunkt fir die Ansichten iiber die Constitution der Salze
bilden die Vorstellungen, welche man wihrend der Zeit hatte, wo die
Phlogistontheorie die allgemein angenommene war. Damals, etwa bis zum
Jahre 1770, betrachtete man den Schwefel als aus Schwefelsiiure und Phlo-
giston, den Phosphor als aus Phosphorsinre und Phlogiston, das Blei als
aus Bleikalk (Bleioxyd) und Phlogiston bestehend. Schwefelsiure, Phos-
phorséure, Bleikalk galten nicht nur als unzerlegte, sondern auch als ein-
fachere Korper, als chemische Elemente; ebenso das Kali. So wenig wie
jetzt es in Frage steht, dass in dem Schwefelblei Schwelfel und Blel, 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, Phosphorsiure und
Bleikalk, und dass in dem schwefelsauren Kali Schwefelsiure und Kali die
nitheren Bestandtheile seien. Diese Ansicht, ‘dass in den Salzen im Allge-
meinen eine Siure und eine Basis die niiheren Bestandtheile seien, war da-
mals die einzig mogliche und deshalb unbestreithare; sie hat sich von Ge-
neration zu Generation unter den Chemikern vererbt, und noch jetzt, nach
giinzlicher Umgestaltung der Grundlagen, auf welchen die Geltung dieser
Ansicht urspriinglich beruhte, ist sie in der gewdhnlichen Sprache der
Chemie und bei der Darlegung der Grundbegriffe dieser Wissenschaft die
maassgebende.

Diese Ansicht entsprach auch in jener fritheren Zeit allen Anforderun-
gen, die man beziiglich der chemischen Constitution stellen kann, Sie er-
klirte das chemische Verhalten der Salze, z. B. bei den wechselseitigen Zer-
setzungen derselben, vortrefflich; sie legte allen den sich dhnlich verhalten-
den Verbindungen, die wir jetzt noch als Salze bezeichnen, eine iihnliche
Constitution bel. Sie supponirte keine hypothetischen Bestandtheile, wenn
auch friiher einzelne der Bestandtheile der Salze nicht im ganz reinen Zu-
stande, sondern nur in wiisseriger Losung darstellbar waren (so z. B. friiher
die Schwefelsiiure, wie bis vor wenig Jahren die Salpetersiure). Die an-
genommenen Bestandtheile waren solche, die man als Zersetzungsproducte,
direct fiir sich oder in Verbindung mit anderen Korpern, aus den Salzen
erhalten, und aus welchen man auch die Salze wieder direct oder indirect
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darstellen konnte, Die Zerlegung des kohlensauren Kalks zu Kalk und
Kohlensiiure bei dem Erhitzen, die Zerlegung des phosphorsauren Ammo-
niaks unter denselben Umstinden, und die Wiederherstellung der urspriing-
lichen Salze durch die Vereinigung der durch die Hitze getrennten Be-
standtheile sind Beispicle dafiir, auf welche thatsiichlich erscheinenden Be-
weise sich jene Ansicht stiitzen konnte.

Der Beibehaltung dieser Ansicht schien zuniichst 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-
giinge erkannte. Man beharrte dabei, Siuren und Basen als die niiheren
Bestandtheile der Salze zu betrachten; nur die Berichtigung verschaffte sich
Geltung, dass diese beiden, frither fiir unzerlegbare Substanzen gehaltenen
Bestandtheile sauerstoffhaltig seien. Fiir viele Siuren wurde ein Gehalt
an Sauerstofl nachgewiesen, was auch diesem Korper seine Benennung zu
Theil werden liess; und die Erkenntniss, in allen Basen sei Sauerstoff ent-
halten, fand bald ihre Bestiitigung 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 Siuren 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 nihere Bestand-
theile in sich enthalten, schien sich aber noch besonders zu bestiitigen, als
die stichiometrischen Gesetze erkannt wurden. Das constante und einfache
Verhiiltniss zwischen den Sauerstoffgehalten der Siure und der Basis eines
neutralen Salzes (vergl. S. 54) schien in sehr bestimmter Weise dafiir zu
sprechen, dass die Annahme dieser Substanzen als niiherer Bestandtheile
der Salze eine naturgemiisse sei. Dass man dasselbe Verhiiltniss der Sauer-
stoffgehalte in der Sidure und im Wasser bei vielen fiir sich méglichst ent-
wiisserten Siiuren, den s. g. Siurehydraten, wiederfand, fithrte dann dazu,
in diesen Hydraten Wasser als die Stelle einer Basis vertretend, als basi-
sches Wasser, anzunelhimen.

Auf diese Art bildeten sich folgende Ansichten aus. — Alle Siiuren
enthalten Sauerstoff; in ihnen ist Sauerstoff als der eine Bestandtheil mit
einem elementaren oder einem zusammengesetzten Korper, dem Radical
der Siiure, als dem anderen Bestandtheil verbunden. Kinige Siiuren sind
im reinen Zustande als wasserfreie Siuren darstellbar (so die Schwefelsiure
50;), andere nur in Verbindung mit Wasser oder mit Basen; aber auch
auf die Zusammensetzung der letzteren Siuren im wasserfreien Zustande
kann man aus der Zusammensetzung ihrer wasserfreien Salze schliessen.
Man kannte z. B. nicht die Salpetersiure im wasserfreien Zustande, aber
da man in den salpetersauren Salzen neben der Basis Stickstoff und Sauer-
stoff im Atomgewichtsverhiiltniss NO; hat, wurde letztere Formel als die
der wasserfreien Salpetersiiure angenommen und die fiir sich moglichst ent-
wiisserte Salpetersiiure als HO, NO; betrachtet, gleichsam als ein Salz,
dessen Dasis Wasser sei. Ebensolches basisches Wasser — Wasser, das
mit Siiuren verbunden als Basis functionire und, unter Bildung von eigent-
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lichen Salzen, der Vertretung durch Metalloxyde fihig sei — nahm man
z. B. in der fiir sich moglichst entwiisserten Essigsiure C,H,0, an, und
betrachtete ihre rationelle Constitution als durch die Formel HO, C,H,0,
ausgedriickt. — Salze entstehen durch die Vereinigung einer wasserfreien
Sture mit einer Basis oder durch Vertretung des basischen Wassers in
einem Siiurehydrat durch eine Basis. Alle Salze sind binire Verbindungen
und enthalten als nihere Bestandtheile zwei sauerstoffhaltige Korper, die
Sdure und die Basis. Ein gewisses Verhiiltniss des Sauerstoffgehaltes der
Siure zu dem der Basis, welches filr verschiedene Siuren ein verschiedenes
sein kann, bedingt, welche Salze als die neutralen oder normalen zu be-
trachten seien; jenes Verhiiltniss ist das, bei welchem die Siure und eine
in ihrer Art ungefiihr gleich starke Base ein wirklich neutral reagirendes
Salz bilden. So ist bei den neutralen oder normalen Salzen der Salpeter-
siure das Verhiiltniss des Sauerstoﬁ'gehahes der Siure zu dem der Basis
wie b zu 1, bei denen der Schwefelsiiure oder der Essigsiure wie 3 zu 1,
bei denen der Kohlensiiure wie 2 zu 1, u. s. w. Saure und basische Salze
haben qualitativ dieselbe Zusammensetzung wie die neutralen; sie enthalten
dieselben niiheren Bestandtheile, nur in einem anderen Mengenverhiltniss.

Der grosse Vortheil, welchen diese Betrachtungsweise insofern bot, als
sie allen Siuren und ebenso allen Salzen dieselbe chemische Constitution
beilegte, war indessen theilweise nur #iusserlich dadurch erlangt, dass man
in cinzelnen Fillen Annahmen machte, welche dieser Betrachtungsweise
entsprachen, ohne dazu thatsiichliche Berechtigung zu haben. Dass die
Sauren sauerstoffhaltig sind und die Salze eine sauerstoffhaltige Siure und
cine sauerstoffhaltize Basis als niihere Bestandtheile einschliessen, konnte
fiir viele hierhergehérige Substanzen als ein Ausdruck des thatsiichlich
Gefundenen betrachtet werden; dieselben Siitze glaubte man aber dann fiir
alle Siiuren und fiir alle Salze als bewiesene allgemeine Wahrheiten be-
trachten und darauf hin Annahmen machen zu diirfen, welche der experi-
mentalen Bestiitigung entbehrten.  In den s g. salzsauren, in den fluss-
sauren u. a. Salzen, in welchen ein Sauerstoffgehalt sehlechterdings nicht
nachweisbar war, nahm man gleichwohl eine sauerstoffhaltige Siure und
ein Oxyd als Basis an. Fiir die salzsauren Verbindungen wollen wir hier
anfithren, zu welchen Ansichten man hinsichtlich ihrer kam. Die jetzt als
Chlormetalle bezeichneten Verbindungen galten als salzsaure Metalloxyde,
und die in ihnen enthaltene Salzsiiure als die Sauerstoffverbindung eines
noch nicht isolirten Radicals, des Muriums. Man glaubte in 1 Aeq. der
wasserfrei gedachten Salzsiiure 2 Aeq. Sauerstoff annehmen zu miissen; dem
Murium legte man das Aequivalentgewieht Mu = 11,5 bei, der (fiir sich
nicht darstellbaren) hypothetischen wasserfreien Salzsiiure die Formel Mu Oy,
dem salzsauren Gas die Formel HO, MuO, und eine ihnliche Constitution
wie dem Salpetersiiurehydrat HO, NO, oder dem Schwefelsiurehydrat
HO, S0y, den salzsauren Salzen im Allgemeinen die Constitution Me O, Mu O,.
Was wir jetzt als Chlorblei PhCl betrachten, galt damals als salzsaures
Bleioxyd PhO, MuO,, dem salpetersanren Bleioxyd PbO, NO; vergleichbar;
was wir jetzt als basisches Chlorblei mit der Formel PhCl, 2 PbO betrach-
ten, galt damals als basisch-salzsaures Bleioxyd 3 PbO, MuO;, dem basisch-
salpetersauren Bleioxyd 3 PbO, NO; vergleichbar. Das Wasser, welches
bei Einwirkung von Bleioxyd auf salzsaures Gas frei wird, galt fiir aus
der letzteren, als ein Hydrat betrachteten Verbindung ausgeschiedenes
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(PhO L HO, Mu0. = Pb0, MuO; + HO), ebenso wie das bei der Einwirkung
von Bleioxyd auf Salpetersiurehydrat oder auf Schwefelsiurehydrat frei-
werdende Wasser. Das Chlor liess sich als Salzsiinrehydrat (salzsaures Gas)
minus Wasserstoff betrachten (HO, MuOy, — H — MuO0,), als eine héhere
Oxydationsstufe des Muriums; was wir jetzt Sduren des Chlors nennen, als
noch héhere Oxydationsstufen des Muriums.

Unzweifelhaft boten diese Ansichten den Vortheil, fiir eine grosse Zahl
chemisch-ihnlicher Kérper wirklich eine ihnliche rationelle Constitution
anzunchmen, und fiir eine grosse Zahl iihnlicher chemischer Vorgiinge ana-
loge Erklirungen 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 Gewicht, die sich noch nicht davon lossagen,
das s. g. Chlorblei miisse ihnli®h constituirt sein wie das salpetersanre
Bleioxyd und eine sauerstoffhaltige Séure und ein Oxyd enthalten*). —
Wenn wir aber fiir jene Ansichten die vortheilhafte Eigenschaft anerkennen
miissen, dass sie Kérpern, die sich chemisch #hnlich verhalten, ihnliche
Constitution zuschrieben, so ist doch auch zu erinnern, dass sie Kérpern
von sehr uniihnlichem chemischem Verhalten iihnliche Constitution bei-
legten. Dahin gehirt z. B., dass die als erste Oxydationsstufe des Mu-
riums, Mu0Q, (im hypothetisch-wasserfreien Zustande), betrachtete Salzsiure
eine starke Siure ist, das als. zweite Oxydationsstufe, MuO;, betrachtete
Chlor nicht die Figenschaften einer Siure zeigt, die noch héheren Oxyda-
tionsstufen (die jetzt als Siiuren des Chlors betrachteten Verbindungen)
wiederum saure Figenschaften besitzen. Aber auch Koérpern, die sich in
vielen Beziehungen chemisch éhnlich verhalten, konnte nach jenen Ansich-
ten nicht immer ihnliche Constitution beigelegt werden, so z. B. nicht den
Verbindungen des Fluors im Vergleich mit jenen des Chlors™*),

*) Dafiir, dass das s. g. Brom eine hohere Oxydationsstufe, die . g. Bromwasser-
stoffsiiure das Hydrat einer niedrigeren Oxydationsstufe eines unbekannten Radicals sei,
ist in neuerer Zeit namentlich Eine Thatsache angefithrt worden, deren Erklirung aller-
dings nach den herrschenden Ansichten nicht in gleich einfacher Weise gegeben werden
kann: Wasserstoflhyperoxyd wird unter Sauerstoflentwicklung, wie durch Blei- oder
Manganhyperoxyd unter Bildung niedrigerer Oxydationsstufen dieser Metalle, so auch
durch Brom unter Bildung von Bromwasserstofisiiure zersetzt.

**) In den ¢, g. salzsauren Metalloxyden (den Chlormetallen) nahm man friiher
3 Aeq. Sauerstoff an, von welchen 1 in der Basis, 2 in der Siure 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 lisst, nur 19 Gewichtstheile anderer
Substanz verbunden, wiihrend 3 Aeq. Sauerstoff 3 . 8 — 24 Gewichtstheilen entsprechen,
Die Chemiker, welche jetzt noch Chlor, Brom u. s. w. als sauerstoffhaltize Kérper De-
trachten, nehmen darin 2 Aecq. Sauerstoff an. schreiben die Formel des Chlors = Mu O,
(wo Mu =— 19,5), des salzsauren Gases MuO, HO; Chlor, Brom u. s. w. hiitten dann
eine der des Wasserstoffhyperoxyds analoge Zusammensetzung. In den s g. flusssauren
Salzen selbst nur 2 Aeq. Sauverstoff, 1 in der Siure und 1 in der Basis anzunehmen,
darf in sofern als unwahrscheinliche Vermuthung bezeichnet werden, als dann dem
Radicale der hypothetischen sauerstoffhaltigen Flusssiiure das Aequivalentgewicht 3
zukiime (19— 2.8 =23) und ein Aequivalentgewicht von so seltener Niedrigkeit, wenn
auch nicht unmiglich, doch wenig wahrscheinlich ist. Wiirde ein dem Chlor oder Brom
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Es waren indess weniger diese Mingel der fritheren Ansichten, welche
cine andere Betrachtungsweise zur allgemeiner angenommenen werden liessen,
als der Umstand, dass die Chemiker spiiter (einzelne seit 1810, fast alle
etwa seit 1820) einem anderen Anhaltspunkt, als dem bisher fast aus-
schliesslich benutzten, iiberwiegende Wichtigkeit beilegten. Wihrend bis
dahin als oberster Grundsatz fir die Beurtheilung der rationellen Consti-
tution festgehalten worden war: Verbindungen von iihnlichem chemischem
Verhalten sei iihnliche Constitution heizulegen, kam nun ein anderer der
oben (S. 258) angefithrten Grundsitze zur vorzugsweisen Geltung: die
Annahme hypothetischer niherer Bestandtheile habe weniger Wahrschein-
lichkeit fiir sich, als die von darstellbaren. Die Nichtdarstellbarkeit des
Muriums und der wasserfreien Salzsiiure MuO,, die Unméglichkeit, in dem
Chlor und. in den sogenannten salzsauren Salzen einen Gehalt an Sauerstoff
direct nachzuweisen, liessen allmiilig der jetzt noch angenommenen Ansicht
iiber die Constitution der Chlormetalle und des salzsauren Gases den Vor-
zug geben und von der fritheren Ansicht abstehen, in jedem Salze miissten
zwel sauerstoffhaltige nithere Bestandtheile, in jeder Siure Sauerstoff ent-
halten sein. Es kam noch hinzu, dass auch andere Siauren (der Cyanwas-
serstoff z. B.) und andere den s g. Chlormetallen sich #hnlich verhaltende
Salze (die Cyanmetalle) bekannt wurden, in welchen kein Sauerstoff ent-
halten ist. Und noch mehrere andere Betrachtungen, auf welche hier nicht
niher einzugehen ist, unterstiitzten die Ansicht, in dem salzsauren Gas, in
den bisher als salzsaure Salze bezeichneten Verbindungen, in dem Chlor,
und in allen diesen Kérpern analogen Substanzen, sei ein Gehalt an Sauer-
stoft nicht anzunehmen. .

Mit der Aufnahme dieser Ansicht (der sogenannten chloristischen
Theorie) in der Chemie, mit der Anerkennung von sogenannten salzbil-
denden Flementen, welche durch ihre Vereinigung mit Metallen unmittel-
bar Salze hervorbringen, ging die bisherige Uebereinstimmung verloren,
wie die rationelle Constitution der Siuren und der Salze aufzufassen sei.
Man hatte nun, wie es jetzt noch gewdhnlich geschieht, Sauerstoffsiuren
von Wasserstoffsiiuren zu unterscheiden, sauerstoffhaltige Salze von sauer-
stofffreien oder sogenannten Haloidsalzen. Tinzelne Salze hatte man als
Verbindungen erster Ordnung, aus einem Metall und einem sogenannten
salzbildenden Kérper bestehend zu betrachten; andere, den vorhergehenden
im chemischen Verhalten héchst dhnliche, als Verbindungen zweiter Ord-
nung, die eine sauerstoffhaltige Siure und eine sauerstoffhaltige Basis als
nithere Bestandtheile einschliessen. Die Betrachtungsweize der sauren und
der basischen Salze gestaltete sich ebenso widersprechend; withrend 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
Wasserstoffsiure oder ein Oxyd als den anderen niheren Bestandtheil an-
nehmen (im sauren Fluorkalium z. B. neutrales Fluorkalium und Fluor-
wasserstofl; im basischen Chlorblei neutrales Chlorblei und Bleioxyd). Diese
Widerspriiche liessen verschiedene Versuche machen, sie auszugleichen und

analoger Korper entdeckt, dessen Aequivalentgewicht kleiner als 16 wiire, so wire es
natiirlich unméglich, auech die von ihm gebildeten Salze als aus einer hypothetischen
sauerstoffhaltigen Siure und sauerstoffhaltiger Basis bestehend zu betrachten.
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eine Ansicht iiber die Constitution der Siuren und der Salze aufzustellen,

welche fiir alle chemisch dhnlichen Kérper auch wirklich analoge rationelle
Constitution ergebe.

Von solchen Versuchen erwiihnen wir hier nur Fines, da auf ihn
manchmal noch Bezug genommen wird, und mit ihm die Aufstellung an-
derer wichtiger Betrachtungen im engsten Zusammenhange steht. Is ist
dies die (nach vereinzelten fritheren Andeutungen hauptsiichlich gegen 1840
in allgemeinerer Weise versuchte) Aufstellung der Ansicht, welche hiufig
als Wasserstoftsiiurentheorie oder (weniger passend) Binartheorie
der Siuren und Salze bezeichnet wurde.

Die Analogie, welche unliugbar zwischen den sogenannten Siure-
hydraten und den Wasserstoffsiiuren, zwischen den sauerstoffhaltigen Salzen
und den Haloidsalzen besteht, hatte frither die letzteren als den ersteren
dhnlich constituirt betrachten lassen. Man versuchte, nachdem die Exi-
stenz der Wasserstoffsiuren und der Haloidsalze allgemein angenommen
war, umgekehrt nun die Hydrate der Sauerstoffsiuren als den Wasserstoff-
siuren, die sauerstoffhaltigen Salze als den Haloidsalzen analog constituirt
zu betrachten.  Wie in dem Chlorwasserstoff IICl, dem Cyanwasserstofl
H (C;N) Wasserstoff den einen nitheren Bestandtheil ausmache, so auch in
dem sogenannten Schwefelsiurehydrat, welches nicht als HO, SOy, sondern
als T (SO,) zu betrachten sei, so auch in dem sogenannten Salpetersiiure-
hydrat, welches nicht als HO, NO,, sondern als H (NO;) zu betrachten
sel, W 8. w. Wie das Chlorblei als PbCl, so sei das sogenannte schwefel-
saure Bleioxyd als Pb (S0y), das salpetersaure Bleioxyd als Pb (NO;), das
essigsaure Silberoxyd als Ag (C;H;0,) zu betrachten. Wie das Zink aus
Salzsiure Wasserstoff entwickele, indem es an die Stelle des Wasserstoffs
in dem Chlorwasserstoffl trete (Zn 4+ HCl = ZnCl +4 H), so sei auch die
Wasserstoffentwickelung bei Einwirkung des Zinks auf wiisserige Schwefel-
siure aufzufassen™), wo gleichfalls das Zink einfach an die Stelle des Was-
serstoffs in dem gewdhnlich als Schwefelsiurehydrat bezeichneten, richtiger
als eine Wasserstoffsiiure I (S O4) aufzufassenden Korper trete (Zn + H (S0y)
— 7n (804) + H). LEs gebe nur Wasserstoffsiiuren, solche mit unzer-
legbarem Radical (dem in ihnen mit dem Wasserstoff vereinigten Korper)
und solche mit zusammengesetztem Radical, das (wie in dem Cyanwasser-
stoff I (CyN) z B.) sauerstofifrei oder (wie in dem sogenannten Schwefel-
siurehydrat H (SO,), oder dem sogenannten Salpetersiurehydrat H (N Oy)
oder dem sogenannten Essigsiiurehydrat H (C4I1;0,) 2z B.) sauerstoffhaltig
sein konne. Siuren waren nach dieser Betrachtungsweise Verbindungen
mit einem Gehalt an basischem Wasserstoff, d. h. an solchem, welcher der
Vertretung durch Metalle fihig ist. Wasserfreie Sauerstoffsiuren in dem
bisherigen Sinne des Wortes wurden von dieser Betrachtungsweise nicht
anerkannt, sofern die sogenannten wasserfreien Siuren, die wasserfreie
Schwefelsiiure SO z. B., oder die wasserfreie Kohlensiure CO,, fiir sich

*) Es wurde mit Recht als ein Vorzug der neueren Betrachtungsweise hervorge-
hoben, dass sie diesen Vorgang nach den gewdhnlichen Verwandtschaftsgesetzen erkli-
ren kann und nicht, wie die iltere Betrachtungsweise, eine cigenthiimliche und unbe-
greifliche Art der Verwandtschaftsiusserung, dic sogenannte pridisponirende Verwandt-
schaft (vergl. S. 16), zur Erklérung annehmen muss.
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nicht sauer reagiren, sondern nur bei Mitwirkung von Wasser, wo aber
eine Zerlegung des letzteren und die Bildung eciner Wasserstoffsiiure (S0,
+ HO = H (804) z B.) anzunehmen sei.

Diese Betrachtungsweise bot allerdings den Vortheil, wieder finr viele
analoge Verbindungen ihnliche rationelle Constitution anzunehmen. Die
Hypothese, dass die Atomgruppe (SO4) sich wie ein sogenanntes salz-
bildendes Element, dem Chlor oder Cyan #hnlich, verhalte, giebt z. B.
folgenden analogen Verbindungen, denen nach der gewdhnlichen Schreib-
weise sehr verschiedene Formeln beigelegt wurden, ganz analoge Formeln;
es wiire zu betrachten:

HO, 80;als H (S0,), analog mit H Cl
Hg,O, SO; , Hg (SO)  ,  HegCl
FeO, SO0, , Fe (SO,) . Fe Q1
FEQO;;, 3 Sod n Fe? (SUl)J n FC’Z Cl;

Ebenso wird die iibersichtliche Betrachtung elektrolytischer Vorgiinge
in einfachster Weise erleichtert, wenn man sich in sogenannten Siure-
hydraten und Sauerstoffsalzen eine sauerstoffhaltige Atomgruppe, in dem
Schwefelsiaurehydrat und den schwefelsauren Salzen z. B. 804, als den
einen niheren (elektro-negativen) Bestandtheil denkt (vergl. in Abthei-
lung I. bei Elektrochemie). Die Ilektricitiitsmenge, welche die dureh HO
ausgedriickte Menge (1 Aeq.) Wasser zu H und 0, die durch PbCl ausge-
driickte Menge (1 Aeq.) Chlorblei zu Pb und Cl zerlegt, lisst bei der
Elektrolyse der durch Na O, S0O; ausgedriickten Menge (1 Aeq.) schwefel-
saures Natron, welches sich in wiisseriger Losung befindet, nicht bloss
NaO und SO; frei werden, sondern am megativen Polende neben NaO
auch II, am positiven Polende neben SO, auch noch 0. Andere s.g.Sauer-
stoffsalze der Alkalien und Erden verhalten sich ebenso; bei der Elektro-
lyse derselben in wiisseriger Lisung 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 unerkliirlich ist, wenn man fiir die sauerstoffhaltigen Salze
annimmt, dass sie Oxyd und Siure als nithere Bestandtheile in sich ent-
halten, erklirt sich im Gegentheil sehr einfach, wenn man diese Salze als
den Ialoidsalzen analog constituirt — die schwefelsauren Salze z. B. nicht
als MeO, SO, sondern als Me(S0O,) — betrachtet. Die Zersetzung von
Me (S0y) wiire dann ganz der von PhCl vergleichbar: durch den Strom,
welcher PbCl zu Pb und Cl zersetzt, wird Me (S0,) zu Me und (S0O;) zer-
setzt, aber letzteres, am positiven Polende sich ausscheidend, zerfillt, wenn
es hier keinen Kérper vorfindet, mit welchem es sich sofort verbinden kann,
zu 80, und O, withrend andererseits das am negativen Pole sich ausschei-
dende Me, wenn es ein Wasser zersetzendes Metall ist, durch Zersetzung
von HO MeO sich bilden und I sich entwickeln lisst. (Bei der Zersetzung
von NaCl in wisseriger Losung wird ganz entsprechend, withrend am posi-
tiven Pole C1 frei wird, am negativen Pol zwar zuniichst Na, dann aber
durch Zersetzung von HO NaO neben I ausgeschieden.) Die Zersetzung
des, des Bestehens fiir sich unfihigen, negativen nitheren Bestandtheils in
sauerstoffhaltigen Salzen, z.B. in Me (80,), wenn derselbe bei der Elektro-
lyse der in Wasser gelosten Salze kemen Kérper (kein geeignetes Metall
als positives Polende) zur sofortigen Verbindung vorfindet — z. B. die von



266 Wasserstoffsiiurentheorie o. s. g. Binartheorie d. Siuren u. Salze.

SO zu SO, und O —. ist ganz entsprechend derjenigen, welche der po-
sitive Bestandtheil des als (NH;) Cl betrachteten Chlorammoniums bei der
Elektrolyse der wiisserigen Losung erleidet, wenn das am negativen Polende
sich ausscheidende N1I; hier nicht einen zu sofortiger Verbindung (wie
Quecksilber zur Bildung von Ammoniumamalgam) geeigneten Korper vor-
findet; NH, zerfiillt alsdann zu NH; und H.

Der allgemeineren Annahme dieser Betrachtungsweise, welche unter
den S. 258 angefithrten Grundsiitzen dem ersten zu entsprechen suchte,
stand indessen im Wege, dass sie dem zweiten nicht entsprach; dass vim-
lich nach ihr eine Menge von Atomgruppen, welche sich den sogenannten
salzbildenden Flementen iihnlich verhalten sollen, anzunehmen waren, ohne
dass diese Atomgruppen fiir sich darstellbar sind. In den schwefelzauren
Salzen war eine solche Atomgruppe S0y, in den salpetersauren Salzen die
Atomgruppe N Oy, in den kohlensauren Salzen die Atomgruppe CO, u. s w.
als nitherer Bestandtheil vorauszusetzen, ohne dass solehe Verbindungen als
wirklich existirend durch die Darstellung derselben im freien Zustand nach-
zuweisen gewesen wiiren ™). — Schwierig durchfithrbar erschien die neue
Betrachtungsweise auch, sofern fiir einzelne Salze weder die Atomgruppe,
die in ihnen mit Metall verbunden anzunehmen wiire, noch die Wasserstoff-
verbindung derselben (die eigentliche Siure) fiir sich bekannt ist; so wiire
z B. in den kohlensauren Salzen ein nitherer Bestandtheil (C 0;) anzuneh-
men, fiir welchen man auch nicht die Wasserstoffverbindung H (C 0,) (nach
der gewdhnlichen Betrachtungsweise ein Kohlensiiurehydrat, 110, C0,)
kennt; so in den chromsauren Salzen ein Radical (Cr0Q,), fiir welches
gleichfalls die Wasserstoffverbindung H (Cr0O,) (nach der gewdhnlichen
Ausdrucksweise ein Chromsiiurehydrat, HO, Cr ;) nicht sicher bekannt ist.

Die Betrachtungsweise, welche alle Siuren als Wasserstoffsiiuren und
alle neutralen Salze als Verbindungen von Metallen mit salzbildenden Kér-
pern auffassen wollte, schien ausserdem ihrem Zweck, chemisch iihnlichen
Korpern analoge Constitution beizulegen, nicht allgemein entsprechen zu
kénnen. Wenn es ihr auch fiir einzelne Substanzen gelang, und z B. fiir
Chlorkalium und das so ihnliche salpetersaure Kali die Formeln KCl und
K (NO,) die Aehnlichkeit wirklich durch Annahme analoger Constitution
besser repriisentiren, als die Formeln K Cl und KO, NO,, so liegtdoch
nicht fiir alle unter sich iihnlichen Verbindungen der Vortheil so auf der
Seite jener neu vorgeschlagenen Betrachtungsweise. Die andere Ansicht,
nach welcher Salze mit sauerstoff haltiger Siure und sauerstoffhaltiger Base
als nitheren Bestandtheilen existiren, schloss solche Salze durch eine

*) Man hat frither bei der Bekimpfung dieser Betrachtungsweise Gewicht darauf
gelegt, dass iiberhaupt solche sauerstoffhaltige Atomgruppen, wie sie hiernach als mit
Metallen zu Salzen vereinigt anzunehmen wiiren, nicht fiir sich darstellbar seien.
Spiiter erst erkannte man, dass in der That eine sauerstoffhaltige Atomgruppe, die
sogenannte Untersalpetersiiure, NO,, sich in vielen Beziehungen den sogenannten salz-
bildenden Elementen iusserst #hnlich verhilt, z B. wie das Chlor oder Brom sich
gegen sehr viele organische Verbindungen verhiilt und in diesen Wasserstoff substi-
tuiren kann. In der Untersalpetersiiure scheint eine sauerstoffhaltige Verbindung,
welche sich wie ein salzbildendes Element verhilt, allerdings fiir sich darstellbar zu
sein. FEs wiire dic Untersalpetersiiure das in den sogenannten salpetrigsauren Salzen
mit Metall Verbundene, und fiir diese Salze diirfte die Ansicht, sie seien den Haloid-
salzen analog constituirt und (wenn R ein Metall bedeutet) als R (NO,) zu betrach-
ten, in der That grosse Wahrscheinlichkeit fiir sich haben.
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Reihe von Uebergiingen in befriedigender Weise an die Verhindungen
zweler Oxyde an, in welchen diese letzteren als niihere Bestandtheile ange-
nommen werden miissen (sie verglich z B. nach einander KO, NO;;
KO,As0;; KO,As0O,; KO,AL,0,); sie gab einen einfacheren Ueberblick
tiber viele saure und basische Salze in ihren Beziehungen unter sich und
zu den neutralen Salzen (fiir die chromsauren Salze z. B.™), fiir die ver-
schiedenen Salze der Kieselsiture u. a.), iiber 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 bewiihrte fiir einzelne Tille sich als entsprechender, und da die spii-
ter vorgeschlagene sogenannte Wasserstoffsiuren- oder Binartheorie die
bereits eingebiirgerte, Sauerstoff- und Wasserstoffsiuren und Sauerstofi-
und Haloidsalze unterscheidende Lehre nicht in allen Fillen mit Vortheil
ersetzen konnte, so behielt man die letztere bei, und jetzt noch erkennen,
wenigstens in der Art, wie sie die chemischen Formeln schreiben, die mei-
sten Chemiker zwei Arten von Séuren an: Sauerstoffsiiuren, welche geradezu
durch Vereinigung mit Oxyden Salze bilden, und Wasserstoffsiiuren, 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 Siiure und
eine sauerstoffhaltige Basis als niihere Bestandtheile enthalten, und Salze,
welche ein Metall als den einen niiheren Bestandtheil neben einem (che-
misch unzerlegbaren oder zusammengesetzten) salzbildenden Korper als
dem anderen niiheren Bestandtheil enthalten.

Mit der in dem Vorhergehenden besprochenen Aunsicht, alle wahren
Siuren seien Wasserstoffsiuren 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-
abhiingig von jener Ansicht eine feste Stelle in dem Gebiet der theore-
tischen Chemic in Anspruch nehmen konnte. Iis war dies die Lehre von
den mehrbasischen Siuren.

In fritherer Zeit war stets anerkannt worden, jedes als neutral oder
normal zu betrachtende Salz enthalte anf 1 Atom oder Aequivalent Siure
1 Atom oder Aequivalent Basis R 0. Fiir die Siuren und die Basen waren
die Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewicht gleichbedeutend.

Fs waren indessen seit 1828 verschiedene Thatsachen festgestellt
worden, welche zuniichst fiir die Phosphorsiiure zu einer Beschrinkung
dieser Ansicht hinfithrten. Man erkannte, dass unter der bisherigen all-
gemeinen Benennung ,Phosphorsiiure” verschieden reagirende Substanzen
zusammengefasst worden waren. Man lernte die jetzt als gewdhnliche

*) Fiir das s g. neutrale und das saure chromsaure Kali schienen z. B. die Ior-
meln KO, Cr0; und KO,2Cr0; die gegenseitigen Beziehungen gut auszudriicken,
besser als die diesen Verbindungen nach der Binartheorie zukommenden Formeln
K (CrO,) und K (CrO )+(Jr03. Denn wenn  man  dem schwefelsauren Kal_i die
Formel K (S80,) beilegte, kam dem isomorphen chromsauren Kali die Formel K (CrO)
zu und dann dem sauren Salz die Formel K (CrO)--CrOg, fiir welche letstere sich
allerdings anfiihren liess, dass Verbindungen von wasserfreier Chromsiiure und Haloid-
salzen nachgewiesencr Maassen existiren, wie denn z B. eine Verbindung K C1 4-20Cr 0O,
bekannt ist.
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Phosphorsiiure, Pyrophosphorsiiure und Metaphosphorsiiure bezeichneten
Substanzen voneinander zu unterscheiden. Die Reactionen dieser drei
Substanzen (wir erinnern hier nur daran, dass die wiisserige Losung der
gewdhnlichen Phosphorsiiure und die der Pyrophosphorsiiure Eiweisslosung
nicht fillt, die Losung der Metaphosphorsiure aber Liweisslosung stark
fiillt; dass die Losung eines gewéhnlich-phosphorsauren Alkalis mit salpeter-
saurem Silberoxyd einen gelben, die Lésung eines pyrophosphorsauren
Alkalis aber mit demselben Reagens einen weissen Niederschlag giebt) sind
so verschieden, wie es sonst nur bei ganz verschiedenen Siiuren der Fall
ist, obgleich nach der Sauerstoffsiurentheoric in den Salzen dieser drei
Substanzen dieselbe wasserfreie Phosphorsiiure P0; anzunehmen war. Die
Reactionen der Salze dieser Substanzen sind verschieden, wie die von Salzen
ganz verschiedener Siuren, nicht etwa wie die eines basischen, des neutra-
len und eines sauren Salzes derselben Sdure. Eine Losung des gewdhn-
lichen (officinellen) phosphorsauren Natrons giebt mit salpetersaurem Silber-
oxyd einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung 3 Ag O, PO;,
nach vorhergegangenem Glithen aber einen weissen Niederschlag von der
Zusammensetzung 2 Ag), PO;, obgleich in dem ungeglithten und in dem
geglithten phosphorsauren Natron das Verhiiltniss der Basis zur Siure
(2 Atome NaO auf 1 Atom PO;) ganz dasselbe ist. Man erkannte 1833,
dass diese Verschiedenheiten auch der Phosphorsiure im nicht an salzbil-
dungsfiihige Basen gebundenen Zustand, in wiisseriger Losung, zukommen
kinnen, und dass dann, welche Reactionen die Phosphorsiiure zeigt, ab-
hiingt von der Menge des mit ihr nach festem Verhiiltniss verbundenen
Wassers; dass z. B. das Hydrat der gewohnlichen Phosphorsiiure auf
1 Atom PO, 3 Atome HO, das Hydrat der Pyrophosphorsiiure auf 1 Atom
PO, 2 Atome HO, das Hydrat der Metaphosphorsiure auf 1 Atom PO,
1 Atom HO nach festem Verhiiltniss gebunden enthiilt; ferner, dass dieses
inniger gebundene Wasser, welches ohne Aenderung der Reactionen nicht
ausgetrichen werden kann und dessen Menge (wieviel Atome von ihm mit
1 Atom P’O; fester verbunden sind) somit die Reactionen der Phosphor-
siure im freien Zustande bedingt, ohne Aenderung der Reactionen durch
eigentliche Basen (Alkalien, Frden oder Oxyde schwerer Metalle) ersetat
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 PO, zu fester chemischer Verbindung vereinigten Atome Basis
es ist, welche bedingt, ob die Phosphorsiure als gewidhnliche oder als Pyro-
phosphorsiiure oder als Metaphosphorsiiure vorhanden ist. Bezeichnet man
als Hydrat jeder dieser Siiuren die innige Verbindung derselben mit soviel
(dem Minimum an) Wasser, dass die charakteristischen Reactionen jeder
Siure eben noch vorhanden sind, so hat man fiir die Hydrate und die Salze
der drei Siuren folgendes Schema, in welchem RO eine eigentliche Basis
bedeutet:

Gewdhnliche Pyrophosphor- Metaphosphor-
Phosphorsiure. siure, siiure.
Hydrat . . .. Po;, (310) PO;, (2HO) PO;, (HO)
[ D05 (RO, 2HO) 4 Ro HO)

Po;, (RO)

Salze ... .. ] PO;, (2R0O,HO) PO, (2R0O)
5

P0,, (3RO)
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Das Eingeklammerte bedeute immer das mit PO; inniger Vereinigte,
die Basis im weiteren Sinne des Worts, welche durch eigentliche Basis
(RO) und durch Wasser (HO) reprisentirt sein kann. So lange gewdhn-
liche Phosphorsiiure als solche, mit den sie auszeichnenden Reactionen, exi-
stirt, sind mit 1 Atom PO; 3 Atome Basis innig verbunden; so lange Py-
rophosphorsiiure als solche, mit den fiir sie charakteristischen Reactionen,
existirt, sind mit 1 Atom PO, 2 Atome Basis innig verbunden; so lange
Metaphosphorsiiure als solche, mit den ihr eigenthiimlichen Reactionen,
existirt, ist mit 1 Atom PO; nur 1 Atom Basis in inniger Verbindung.
Es ist hier von besonderer Wichtigkeit, zu beachten, dass es nicht darauf
ankommt, wieviel Basis mit PO; iiberhaupt zusammen, z. DB. in Lisung ist,
sondern darauf, wieviel Basis sich mit PO; in inniger Verbindung nach
festem Verhiiltniss befindet; man muss beriicksichtigen, dass ein und der-
selbe Korper in einer Fliissigkeit theilweise mit einem anderen Korper zu
einer Verbindung nach festem Verhiiltniss, theilweise mit dieser Verbindung
nach veriinderlichem Verhiltniss verbunden sein kann. Iine Auflosung
von pyrophosphorsaurem Salz PO, (2 R0O) in beliebig viel Wasser reagirt
ganz anders, enthilt ein anderes Salz, als eine Losung des gewdhnlich-
phosphorsauren Natrous POj, (2 RO, HO); cine wiisserige Lésung des meta-
phosphorsauren Salzes PO, (RO) reagirt ganz anders, als eine Lisung des
pyrophosphorsauren Salzes PO;, (RO, HO), und von beiden verschieden
verhilt sich, weil ein anderes Salz enthaltend, eine Losung von gewdhn-
lich-phosphorsaurem Natron PO;, (RO, 2HO).  Ein metaphosphorsaures
Salz PO;, (RO) geht, mit weniger oder mehr von einer eigentlichen Basis
RO (itzendem Alkali z. B.) versetzt, keineswegs sofort in pyrophosphor-
saures Salz PO;, (2R0) oder gewdhnlich-phosphorsaures Salz P0j, (3 RO)
iither, so wenig wie pyrophosphorsaures Salz P0; (2 RO) durch Zusatz von
Basis RO sofort zn gewdhnlich-phosphorsaurem Salz ' O;, (3 RO) wird; ob
phosphorsaures Salz im Allgemeinen die Phosphorsiure als gewihnliche
oder als Pyrophosphorséiure oder als Metaphosphorsiiure enthiilt, wird nicht
dadurch bedingt, wieviel Basis mit 1 Atom PO, iiberhaupt zusammen (in
Losung z B.) ist, sondern dadurch, wieviel Basis damit nach bestimmtem
Verhiiltniss innig verbunden ist. Durch Erhitzen oder Eindampfen eines
metaphosphorsauren Salzes P Oj, (R0O) oder eines pyrophosphorsauren Salzes
PO;, (2R0O) mit hinliinglich viel Basis kann allerdings eine neue Menge
derselben in innige Verbindung gebracht und gewdhnlich-phosphorsaures
Salz PO;, (3 RO) gebildet werden.

Nach dieser Frkenntniss ergab es sich von selbst, dass man die ge-
wohnliche Phosphorsiiure als dreibasische, die Pyrophosphorsiiure als zwei-
basische, die Metaphosphorsiiure als einbasische Phosphorsiiure bezeichnete.

Nach der Sauerstoffsiiurentheorie war somit die Existenz von drei
Phosphorsiiuren anzunehmen, welche alle dieselbe Zusammensetzung PO,
bei sehr verschiedenen Eigenschaften haben, sofern sie nicht nur verschie-
dene Reactionen zeigen, sondern sich auch nach verschiedenen Verhiltnissen
mit Basen zu normalen Salzen verbinden. In der gewohnlichen Phosphor-
siiure war das erste Beispiel gegeben, dass eine Siure existiren kann, von
welcher 1 Atomgewicht nicht mit 1, sondern mit 3 Aeq. Basis normale
Salze bildet; ebenso an der Pyrophosphorsiure das erste Beispiel einer
zweibasischen Sdure. Bei der gewdhnlichen Phosphorsiure und bei der
Pyrophosphorsiiure ist das Atomgewicht verschieden von dem Aequivalent-
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gewicht; 1 Atomgewicht gewdhnliche Phosphorsiiure PO; braucht zur Bil-
dung ihrer normalen Salze 3 Aequivalente Basis, 1 Atomgewicht Pyro-
phosphorsiiure braucht zur Bildung ihrer normalen Salze 2 Aeq. Basis,
withrend 1 Atomgewicht Salpetersiiure oder 1 Atomgewicht Kssigsiure u.a.
fiir die Bildung ihrer normalen Salze nur 1 Aeq. Basis néthig hat. Setat
man bei Salpetersiure oder Iissigsiure Atomgewicht und Aequivalentge-
wicht als gleichbedeutend, so ist 1 Atomgewicht gewdhnliche Phosphor-
siure mit 3, 1 Atomgewicht Pyrophosphorsinre mit 2 Atomgewichten oder
Aequivalenten Salpetersiure oder Essigsiure iiquivalent. — Bei Beibehal-
tung der Sauerstoffsiiurentheorie ist bis jetzt noch kein Ausweg bekannt
geworden, wie man fiir diese Phosphorsiiuren die Begriffe Atomgewicht
und Aequivalentgewicht wieder identiseh machen kénne. Is ist z. B.
nicht thunlich, einen iihnlichen Weg zu verfolgen, wie der ist, welcher fir
die Identificirung dieser Begriffe bei verschiedenen salzbildungsfihigen
Oxyden desselben Metalls als ein moglicher versucht wurde (vergl. S. 110).
Wegen des Sauerstoffgehalts der Siure (0;) lisst sich die Formel der ge-
wohnlich-phosphorsauren Salze POj, (3 RO) nicht drittheilen, die Formel
der pyrophosphorsanren Salze PO;, (2 R0O) 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 PO;, (RO) und anderen Phosphor-
verbindungen enthaltenen Phosphors, anzunehmen und den verschiedenen
Phosphorsiiuren verschiedene Formeln beizulegen. Die Formeln der ge-
wohnlich-phosphorsauren und der pyrophosphorsauren Salze lassen sich
unmdglich so schreiben, dass in ihnen auf 1 Aeq. Basis eine als 1 Atom
Phosphorsiiure zn betrachtende Menge dieser Siure enthalten wiire. Diese
Siiuren lassen sich mit anderen Worten in keiner Weise als einbasische
Siuren, von welchen 1 Atomgewicht oder Aequivalent mit 1 Atomgewicht
oder Aequivalent Basis normale Salze bildet, betrachten; es bleibt ausser-
dem unerkliirt, weshalb diese Siuren unter sich und von der Metaphos-
phorsiiure verschieden sind. o

Nach der Wasserstoffsiiurentheorie, welcher zufolge jede Siure (das
sogenannte Hydrat) eine Wasserstoffverbindung ist und der Uebergang
der Siure in Salz auf dem Eintreten von Metall an die Stelle von Wasser-
stoff beruht, erschien hingegen eine Deutung dieser Thatsachen als méglich.
Nach dieser Theorie kénnen, so gut als Siiuren existiren, welche in 1 Atom
1 Aequivalent durch Metalle vertretbaren (basischen) Wasserstoffs enthalten,
auch Siuren existiren, in deren Atom 2 oder mehr Aequivalente durch
Metalle vertretbaren Wasserstoffs enthalten sind; letztere Siuren wiiren dann
mehrbasische Siuren. Die verschiedenen Phosphorsiiuren und ihre Salze hiitte
man dieser Betrachtungsweise gemiiss anfzufassen (wenn R Metall bedeutet):

Freie Siuren

(s. g. Hydrate) e _%3;1?_? e
Gewdhnliche H H H [R
Phosphorsiiure (POg) \H (POg) 1H (POg) R (POg) 1R
[ R Ik |r
5 = ; H sy L A R
Pyrophosphorsiiure (P 0;) J[H (Po;) {R (PO,) {R

Metaphosphorsiiure (POg) H POy R
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Die verschiedenen Reactionen dieser Siiuren wiren erkliirt, da in ihnen
verschiedene salzbildende Atomgruppen als niéhere Bestandtheile (in der
gewdhnlichen Phosphorsiure P Og, in der Pyrophosphorsiure PO, in der
Metaphosphorsiiure PO;) anzunehmen wiren. Die verschiedene Zusammen-
setzung der Salze wiire erklirt, da in den freien Siuren ungleiche Mengen
basischen Wasserstoffs (in der gewdhnlichen Phosphorsiiure 3, in der Pyro-
phosphorsiiure 2, in der Metaphosphorsiiure 1 Aeq.) enthalten wiiren. Der
Uebergang einer Siiure in die andere erschien erklirbar; wenn z. B. das

H
gewdshnliche phosphorsaure Natron (P Og) -lNa geglitht wird, tritt eine Zer-
Na

setzung ein, 1 Aeq. Sauerstoff aus der salzbildenden Atomgruppe entweicht
mit dem noch vorhandenen Aequivalent basischen Wasserstoffs als Wasser
und es entsteht das pyrophosphorsaure Salz (P 0O;) {%{:, welches eine nach
der Zusammensetzung wie nach den Reactionen ganz verschiedene salzbil-
dende Atomgruppe als niiheren Bestandtheil enthiilt.

~ So bildete sich 1838 und in den folgenden Jahren die Ansicht aus:
Siiuren konnen existiren, die im freien Zustande (wenn es sauerstoffhaltige
Siiuren sind, nach der Sprache der Sauerstoffsiiurentheorie als Hydrate)
mehr als 1 Aeq. durch Metalle vertretbaren oder basischen Wasserstoffs
neben einem salzbildenden (einfachen oder zusammengesetzten) Kérper als
dem anderen niiheren Bestandtheil enthalten; solche Siuren sind mehrba-
sische Siuren.

Wesentlich wurde diese Ansicht und die Anerkennung mehrbasischer
Siiuren iiberhaupt unterstiitzt dadurch, dass Einzelnes, was bei den Phos-
phorsiinren zur Frkenntniss der kxistenz mehrbasischer Siuren hinleitete,
auch bei organischen Siiuren wiedergefunden wurde. IVir die moglichst
getrocknete Mekonsiiure, deren Zusammensetzung wie die ihrer Silbersalze
S. 76 ff. besprochen wurde, ergab sich als empirische Formel C4H, 0,
und fiir das weisse Silbersalz Cj 4, Ag, Oy, fir das gelbe (\3HAg;0,4;
ein an Silber (auf dieselbe Menge Kohlenstoff in der Siiure bezogen) reiche-
res Silbersalz lisst sich nicht darstellen. Will man nach der Sauerstoff-
siiurentheorie die moglichst getrocknete Siture als ein Hydrat betrachten,
dessen Wassergehalt durch Metalloxyd ersetzbar ist, so muss man die For-
mel desselben C;yHO;;, 3110 schreiben, die Formeln der Silbersalze
C4HO;yy, HO, 2400 und C4HO,;, 3 Ag0; man muss in dem mdéglichst
getrockneten Siéurchydrat 5 Aeq. durch Oxyd vertretbares (basisches) Was-
ser annehmen. Es gelingt auch hier nicht, in wahrscheinlicher Weise For-
meln aufzustellen, nach welchen fiir die Mekonsiure Atomgewicht und
Aequivalentgewicht gleichbedeutend wiiren, oder nach welchen in den nor-
malen Salzen auf 1 Atom oder Aequivalent Siure (diese hypothetisch-was-
serfrei genommen) 1 Atom oder Aequivalent Basis kiime. Wollte man das
weisse Silbersalz als das normale betrachten, so liesse sich die empirische
Formel C,H,Ag,0,, allerdings auch halb so gross, =— C;HAg O;, schrei-
ben und nach der Sauerstoffsiurentheorie sich daraus die rationelle Formel
C;HO4; AgO construiren, und der fiir sich méglichst getrockneten freien
Séure kiime dann consequent die Formel C;HOz; HO zu; aber fiir das
gelbe Silbersalz liesse sich nun keine Formel aufstellen, da man die fiir es
gefundene empirische Formel C,TTAg;0,4, in welcher 1 H und 3 Ag vor-
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kommen, nicht halbiren kann. Die Mekonsiure musste man als dreibasi-
sche Siiure betrachten; nach der Sauerstoffsiurentheorie musste man in ihr
im freien (sogenannten Hydrat-) Zustande 3 Aeq. basisches Wasser aner-
kennen; nach der Wasserstoffsiurentheorie nahm man, als Irklirung 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 niherer Bestandtheil enthalten sei:

Freie Mekonsiiure Weisses Gelbes
(s. g. Hydrat) Silbersalz Silbersalz
11 H [Ag
(C14HOy) (H (C14HOy4) ‘lAg (C14HOyy) jAg
ln Ag Ag
Die Existenz eines Silbersalzes von der Zusammensetzung
51
(C14HOyy) lH 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 Citronensiiure hat fiir sich moglichst getrocknet eine der Formel
Cg 1, 0; oder C 311304 entsprechende Zusammensetzung. Iillt man iiber-
schiissiges einfach-essigsaures Bleioxyd durch Citronensiiure mit gewissen
Vorsichtsmaassregeln, dass der Niederschlag kein essigsaures Bleioxyd zu-
riickhiilt, so hat dieser lufttrocken eine Zusammensetzung, die man durch
die empirischen Formeln C,H, PbO; oder Cp,HPb; O, ausdriicken kann.
Man nahm frither die erstere Formel an und schrieb sie der Sauerstoff-
siiurentheorie entsprechend CyH,04 PbO, wonach in diesem Salz auf
1 Atom oder Aequivalent hypothetisch-wasserfreie Citronensiiure C,H, 0,
1 Atom oder Aequivalent Bleioxyd enthalten wire. Unter Voraussetzung
dieser Formel fiir die hypothetisch-wasserfreie Citronensiiure musste man
der fiir sich moglichst getrockneten freien Siure die wenig wahrscheinliche
Formel 3 C;H,0y4, 2HO (= C;,Hg0,4) beilegen. Aber noch mehr: das
Bleisalz verliert bei 120°C. ohne Zersetzung der darin enthaltenen Siure
noch Wasser und seine Zusammensetzung ist dann O, H;Pb; 0, welche
Formel sich nicht etwa durch Division mit 3 vereinfachen lisst, und das
Silbersalz hat selbst bei wenig erhohter Temperatur getrocknet die ent-
sprechende Zusammensetzung CpaH; Ags Oyy.  Hieraus ergiebt sich, dass
man die Formel der getrockneten freien Citronensiiure C;oHi 0,4 schreiben
und sie als eine dreibasische Siure betrachten muss; nach der Sauerstoff-
siiurentheorie ist ihre rationelle Formel C;3H;0,,, 3HO 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-
H
stoffsiiurentheorie  hat man ihre rationelle Formel — (Cj,H;04) IH
‘ H
zu setzen und als nihere Bestandtheile eine salzbildende Atomgruppe
C. ;0,4 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 Korper mittelst ‘des
‘Nicholson’schen Ar#ometers, Fig, 294. Iinhohler Kérper ¢ von Blech
Fie. 294, oder Glas trﬁgt‘bl:en an einem Stiele eine Marke b und einen
& kleinen Teller @, unten einen kleinen schweren Eimer d. Der
© Schwerpunkt des Instrumentes ist so tief gelegt, dass das
Instrument in Wasser getaucht stets, auch wenn bei o miissig
beschwert, aufrecht schwimmt. Unbeschwert sinkt der Korper
¢ nicht ganz in Wasser ein; es sei das Auflegen von A Ge-
wichtseinheiten anf den Teller nothig, das Instrument bis zur
Marke b einsinken zu lassen. Zur Bestimmung des specifischen
Gewichtes einer Substanz legt man (nach Wegnahme des Ge-
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 FEimer
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
. B A-— B
g Volums Wasser, — C, das specifische Gewicht — ==

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes fester Korper mittelst des
Ariiometers ist wenig genau und bietet hochstens Vortheile, wo das Com-
pendibse des Apparates in Anschlag kommt, z. B. auf Reisen fir die Be-
stimmung des specifischen Gewichtes von Mineralien. Die vorher ange-
fithrten Verfahrungsweisen geben genauere Resultate, haben aber auch in
manchen Beziehungen Nachtheile. Selten hat man feste Kérper in solchen
Stiicken, die ganz dicht und doch gross genug sind, um sichunmittelbar an ein
Haar oder einen dimnen Draht gehiingt zur Bestimmung des specif. Ge-
wichtes verwenden zu lassen. Bei Anwendnng eines Eimers wird, wie er auch
gestaltet sei, durch den Widerstand der Fliussigkeit gegen die Bewegung in
derselben die Genauigkeit der Wage beeintriichtigt. An guten Wagen ist
das Abnehmen und Wechseln der Wagschaalen mdéglichst zu vermeiden,
und die Gehiiuse der Wagen bieten selten Raum, das Finbringen der Sub-
stanz oder des Eimers in die I'liissigkeit und das Herausnehmen, das An-
hingen des Drahtes an dasHilkehen w. s. w. bequem vorzunehmen. Ausser-
dem ist hier stets die Flissigkeit, in welcher der Gewichtsverlust bestimmt
wird, der Luft mit grosser Oberfliche ausgesetzt, und sie kamn (Alkohol
z. B. durch Wasseranziehung) bald sich veriindern und selbst ein anderes
specifisches Gewieht annehmen.  Fin anderes Verfahren, welches diese
Miingel nicht theilt, ist deshalb gewdhnlich vorzuziehen.

Wenn man in einem Gefiisse genau eine bestimmte Menge, A Ge-
wichtstheile, Wasser abgrenzen kann, bei Anwesenheit von B Gewichts-
theilen eines festen Kirpers in dem Gefiiss aber nur noch @ Gewichts-
theile Wasser in dasselbe hineingehen, so erfiillt offenbar der feste Kérper
so viel Raum, wie A — a Gewichtstheile Wasser (sein Volum verhindert
A — a Gewichtstheile Wasser am Hineingelen in das Gefiiss); die Ge-
wichte gleicher Volume des festen Kérpers und des Wassers ver-
halten sich wie B zu A — @, und das specifische Gewicht des erste-

it — B
ren ist = ———

Physikallsche und theoretische Chemie  Abtheil. 1, 18
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Man wendet gewohnlich Gefisse von der Form Fig. 295 an, Glas-
flischchen mit so weitem Ialse, dass die Substanz, deren specifisches Gewicht
zu bestimmen ist, in grobe Stiickchen zerkleinert sich
bequem hineinbringen liisst, und mit genan passen-
dem eingeschliffenem Glasstopsel.  Den *Glasstopsel
liisst man gewdhnlich aus einer dicken Thermometer-
rihre bestehen, so dass bei Erwiirmung der Fliissig-
keit in dem geschlossenen Gefiisse ein Theil derselben
durch die feine Oeffnung des Stopsels austreten kann;
man kann auch dem massiven Stépsel an der Seite
eine feine Furche in der Richtung seiner Axe geben,
welche leichter offen zu haltenist als die feine Oeffnung
in einem Stiicke Thermometerréhre, diesich durch ein
feines Kornchen einer festen Substanz leicht verstopft. —
Andere Formen des Gefisses kommen manchmal noch in Anwendung. Die
in Fig. 296 dargestellte eignet sich sehr gut fiir zerkleinerte feste Kérper;
die Form Fig. 297 (wo eine aufgeschliffene Glasplatte die Stelle des Glas-
stipsels vertritt) dient hiiufig fiir Mineralien, von welchen oft ein einzelner
Fig. 298. nicht zun zerkleinernder

Krystall auf sein speci-

fisches Gewicht zu unter-

suchen ist; einen Apparat

wie Fig. 298 wendet man
\ L zweckmiissig an, wenn man
| den zu untersuchenden
\ festen Korpern die Gestalt
‘ von Cylindern geben kann
[ ! (der Stopsel mussnament-
| lich hier mit grisster Sorg-
falt eingeschliffen sein, um
immer genau gleich tief in
das Glas hineinzugehen;
) bei dem Wigen stellt man
den Cylinder indas Blech-
Stativ, I'ig. 299, gesteckt
auf dief Wage). Das ge-
naue Abgrenzen einer con-
stanten” Menge Wasser ge-
lingt am Leichtesten mit
einem Apparate, wiel'ig. 296; mehr Uebung ist nithig, um mit den Appara-
ten IMg. 297 und Fig. 298 ebenso genaue esultate zu erhalten. Die Resul-
tate fallen genauer aus, wenn der Raum der Gefiisse miglichst von der zu un-
tersuchenden festen Substanz erfiilllt wird, und es ist deshalb vortheilhaft,
mehrere solcher Glischen zu haben, um immer eines anwenden zu kénnen,
das von der vorhandenen Menge fester Substanz méglichst ausgefiillt werde.

Fiir jedes Glischen wird das absolute Gewicht bestimmt und ermittelt,
wieviel Wasser es bei eingesetztem Stopsel (oder bei Fig. 297 bei aufge-
setzter Deckplatte) fasst. Das Glischen wird mit destillirtem Wasser ganz
gefiillt und der Stopsel mit missigem Druck eingesetzt; leicht bleibt eine
Luftblase an dem unteren Theile des Stopsels, was sich vermeiden lidsst, wenn

Fig. 296.
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man den Stopsel vorher einige Zeit in Wasser liegen liess, so dass seine
Oberfliche vollstiindig benetzt ist. Das Glischen wird rasch mittelst Fliogs-
papier vollstindig abgetrocknet und dabei, um Temperaturverinderung des
eingeschlossenen Wassers zu vermeiden, stets nur oben am Halse ange-
fasst. Bei verschiedenen Temperaturen fasst ein Glischen verschiedene
Gewichte Wasser. Man bestimmt fiir mehrere Temperaturen dieses Ge-
wicht, so dass man aus diesen Bestimmungen auf das Gewicht fir die
zwischenliegenden Temperaturen und jede vorkommende Versuchstempe-
ratur schliessen kann; es ist anzurathen, diese Bestimmungen méglichst
zu vervielfachen, weil man bei ihnen leicht eine Controle fir die
Genauigkeit der Resultate hat und die Handhabung des Apparates am
Besten kennen lernt. In dem Glischen selbst wigt 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 anhiingende und in den Zwischenriumen enthaltene
Luft leicht ausgetrieben werden; bei Glischen von der Form F'ig. 296 oder
298 bewirkt man dies oft passender dadurch, dass man einen Korkstopsel
mit eingesetztem Glasréhrchen aufsteckt, welches mittelst einer Cautschuk-
réhre mit einer kleinen Handluftpumpe verbunden ist, und mittelst einiger
Kolbenstisse die Luft iiher dem Wasser verdiinnt. Dann wird das Glis-
chen (nach Kochen, erst wenn wieder abgekiihlt) mit Wasser vollstindig
geftllt und nach eingesetztem Stopsel abgetrocknet und gewogen. Als die
Temperatur des Wassers im Glischen betrachtet man gewdhnlich die der
umgebenden Luft; genauer erfihrt man sie bei Glischen von der Form
Fig. 296 oder 298, wenn man sie in eine Schaale mit Wasser stellt, so
dass dieses sie bis in die Nithe des ausgeschliffenen Theils (am Halse) um-
giebt; ein in das umgebende Wasser eintauchendes Thermometer giebt die
Temperatur desselben an; man setzt den Stopsel auf, trocknet den heraus-
ragenden Theil des Gliischens mittelst Fliesspapier ab, nimmt nun erst
das Gliischen aus dem umgebenden Wasser und trocknet den iibrigen Theil
seiner Oberfliche. Zweckmiissig lisst man das umgebende Wasser einige
Grade (etwa 29 bis 59) wiirmer sein, als die Lufttemperatur ist, damit beim
Abtrocknen sich das Wasser im Gliischen zusammenziehe und nicht etwas
davon durch die feine Réhre oder die Furche des Stépsels austrete.

Wenige Beispiele werden das Gesagte veranschaulichen. Man habe
bestimmt:

1) 14,382 Grm., Gewicht des Gliischens (leer und trocken);

2) 25,627 Grm., Gewicht des Gliischens, mit Wasser bei 220 C. gefiillt;

3) 84,603 Grm., Gewicht des (wieder getrockneten) Glischens mit

Flussspathstiicken;

4) 39,473 Grm., Gewicht des Glischens mit Flussspath und Wasser

bei 220 C. gefiillt.

Aus 1) und 3) folgt das absolute Gewicht des Flussspaths =— 20,221
Grm.; aus 1) und 2) das Gewicht des das leere Glischen fiillenden Wassers
— 11,245 Grm., aus 3) und 4) das Gewicht des das theilweise mit
Flussspath gefiillte Glischen fiillenden Wassers =— 4,870 Grm. Der Fluss-
spath erfiillt somit soviel Raum, wie 11,245 — 4,870 = 6,375 Grm,
Wasser, und sein specif. Gewicht ist — 22’372%: 3,172, gegen Wasser
von 22¢ C. als Einheit.

18°
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Es ist leicht einzusehen, wie bei Versuchen mit Substanzen, die nicht
in Berithrung mit der Luft gewogen werden diirfen, verfahren wird (die
Substanz wird, aus einer sie schiitzenden Fliissigkeit herausgenommen,
rasch abgetrocknet und in das theilweise mit einer solchen Fliissigkeit ge-
filllte Glischen gebracht), und wie bei Substanzen, fiir welche wegen ihrer
Loslichkeit in Wasser eine andere Fliissigkeit angewendet werden muss.
Beispielsweise moge die Bestimmung des specif. Gewichtes des Kaliums in
Steindl von 0,758 specif. Gewicht (bei der Versuchstemperatur) angefiihrt
werden :

1) 14,320 Grm., Gewicht des leeren Glischens;

2) 22,784 Grm., Gewicht des mit Steindl vollstindig gefiillten Gliis-

chens; .

3) 17,852 Grm., Gewicht des mit Steindl theilweise gefiillten Gliis-

chens;

4) 20,428 Grm., Gewicht des die vorhergehende Menge Steinl und

einige Kaliumstiicke enthaltenden Gliischens;

5) 23,103 Grm., Gewicht des Glischens mit den Kaliumstiicken und

mit Steindl vollstindig gefiillt.

Aus 3) und 4) folgt das absolute Gewicht des Kaliums — 2,576
Grm.; nach 1) und 2) fasst das Glischen leer 8,464 Grm. Steinél; Glas-
chen und Kalium wiegen zusammen 14,320 - 2576 — 16,896 Grm.,
und dies Gewicht von 5) abgezogen giebt 6,207 als das Gewmht welches
das Glischen nach dem Einbringen des Kalinms noch an Steinﬁl fasst.
Das Kalium nimmt also denselben Raum ein, wie 8,464 — 6,207 = 2,257
2,076
2,257
des Steindls als Einheit, und = 1,141 > 0,758 — 0,865 bezogen auf
das des Wassers (bei der Versuchstemperatur) als Kinheit.

Den wissenschaftlichen Anforderungen an eine Angabe des specifischen
Gewichtes ist geniigt, wenn dasselbe fiir irgend eine Temperatur, gegen das
des Wassers bei derselben Temperatur als Einheit, richtig bestimmt ist.
Will man — um Resultate, die bei verschiedenen Temperaturen gefunden
wurden, vergleichbarer zu machen — jede Angabe auf das specifische Ge-
wicht des Wassers bei 00 (der gewdhnlich angenommenen Normaltempera-
tur) als Einheit reduciren, so hat man die zuerst gefundene Zahl einfach
mit dem specifischen Gewichte des Wassers fiir die Beobachtungstemperatur
(das bei 09 = 1 gesetzt) zu multipliciren oder, da das specifische Gewicht
dem Volum umgekehrt proportional ist, durch das Volum des Wassers
fiir die Beobachtungstemperatur (das bei 0° = 1 gesetzt) zu dividiren ; die
8. 179 mitgetheilte Tabelle bietet hierfiir die ndthigen Data. Die durch
diese Rcduchon bewirkte Aenderung der Angabe ist meistens nicht bedeu-
tend. War z. B. das specif. Gewicht des Zinns bei 120C. = 7,3074 gegen
das von Wasser bei 12°C. als Kinheit gefunden, so ist es bei 12C., gegen
das von Wasser bei 09 als Einheit, — 1‘,2)30“0’%% — 7,3051. Selten sind
die Bestimmungen des specifischen Gewichtes fester Kérper so genau oder
far so von der mittleren T emperatur verschiedene Temperaturen ausgefiihrt,
dass eine solehe Reduction anzubringen wire.

Selten auch nur werden diese Bestimmungen mit solcher Genauigkeit

Grm. Steinsl, und sein specifisches Gewicht ist — 1,141 gegen ‘das
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ausgefiihrt, dass fir die dabei vorkommenden Wiigungen die Reduction auf
den leeren Raum (vergl. S. 263) anzubringen wire. Die Vernachlissigung
dieser Reduction lisst das specifische Gewicht der schwereren Korper, die
verhiiltnissmiissig weniger Gewichtsverlust beim Wiigen in der Luft erlei-
den, zu gross erscheinen. Eine nur annihernd richtige, aber meistens hin-
reichende Correction liisst sich in folgender Weise leicht anbringen. Man
habe z. B. gefunden fiir Blei und Wasser das Verhiltniss der specif. Ge-
wichte uncorrigirt wie 11,325 zu 1. Hiernach wége in der Luft 1 Cubik-
centimeter Blei 11,325 Grm., derselbe Raum Wasser 1 Grm. Aber im
luftleeren Raume wiirde jede dieser Mengen um das Gewicht Eines Cubik-
centimeters Luft mehr wiegen. Dieses Gewicht (es lisst sich aus der S, 305
gegebenen Tabelle fiir die bei dem Versuche stattgehabte Lufttemperatur
entnehmen; andere Umstinde, den Barometerstand z. B. zu beriicksich-
tigen, ist meistens unndthig) zu beiden Zahlen znaddirt, giebt das berichtigte
Verhiiltniss der Gewichte gleicher Volume Blei und Wasser, das dann neuer-
dings auf das specif. Gewicht des Wassers — 1 zu reduciren ist. Wire
z. B. die Versuchstemperatur 20° C. gewesen, so wiire, da das Gewicht von
1 Cubikeentimeter Luft hier 0,0012 betriigt, das Verhiltniss der auf den
leeren Raum corrigirten Gewichte in dem eben angefithrten Beispiel wie
11,3262 zu 1,0012, oder das corrigirte specif. Gewicht des DBleies
11,3262

= T oo1g = 11318

Alle solche Correctionen 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 geiinderten Umstiinden (z. B. durch Anwendung
verschiedener Mengen des festen Kérpers) von der Grisse dieser Unsicher-
heit iiberzeugen, ehe man versucht, solche feinere Correctionen anzu-
wenden, .

Hat man von einer Substanz nur wenige kleine Stiicke, so lisst 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 Iliissigkeiten von mnahezu
gleichem specifischen Gewichte anfsucht, in deren einer jene Substanz
untersinkt, withrend sie auf der anderen schwimmt; ihr specifisches Gewicht
liegt dann zwischen dem der beiden I'liissigkeiten.

Bestimmung des specifischen Gewichtes von Flissigkeiten.

Die specifischen Gewichte von Fliissigkeiten lassen sich am Einfachsten,
unmittelbar durch Vergleichung der Gewichte gleicher Volume derselben, be-
stimmen. Das S. 274 (I'ig. 295) beschriebene Stopselglischen giebt das ge-
wihnlichst 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 eimmnal mit Wasser, das anderemal mit der
anderen Fliissigkeit bei derselben Temperatur vollstindig gefiillt und sorg-
filltig abgetrocknet gewogen; durch Division des Gewichtes des Wassers in
das Gewicht der anderen Flissigkeitl erhiilt man das specifische Gewicht der
letzteren fiir die Versuchstemperatur.
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Die Gewichtshestimmungen:

1) 8,395 Grm. fiir das leere Glischen;

2) 13,786 Grm. fiir das mit Wasser bei 16°C. gefiillte Glischen;

3) 12,690 Grm. fiir das (nach Entfernung alles Wassers) mit Alkohol

bei 16°C. gefiillte Glischen
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 169C., bezogen auf
9
das des Wassers bei 16°C. als Einheit, — :’;—3? —= 0,7967.

Solche Glischen, wie Fig. 295 (S.274)abgebildet, lassen sich leicht mit
telst eines kleinen Trichters fiillen, und nach dem Gebrauche reinigen und
(durch Erwiirmen, Einstecken eines Glasréhrchensund Aussaugen) trocknen.
Als Versuchstemperatur wird auch hier meist die der umgebenden Luft ge-
nommen ; leicht wird indess die Fliissigkeit im Glischen durch Berithrung
desselben mit der Hand etwas wiirmer, oder, wenn eine fliichtige Fliissig-
keit untersucht wird und beim Einsetzen des Stépsels iberliuft, durch Ver-
dunstung derselben etwas kiilter. Fiir genaune Bestimmungen eignet sich
die in Fig. 300 dargestellte Vorrichtung, welche sich durch Anblasen einer
Kugel an eine Glasrohre, Verengen der letzteren an ciner Stelle durch Aus-
ziehen, und Einschleifen eines Stopsels (dieser braucht nicht genau einge-
schliffen zu sein) leicht herstellen lisst. An der verengten Stelle ist recht-
winklig zur Axe der Réhre mit dem Diamant ein Strich gezogen; bis an
diesen stellt man die I'liissigkeit jedesmal ein, withrend die Kugel und ein
Theil der Rohre in Wasser tauchen, dessen Temperatur durch ein einge-
senktes Thermometer angegeben wird. Das [iillen des Gliischens bewerk-
stelligh man einfach mittelst eines feinen Trichters, den man sich durch
Ausziehen einer Glasrihre leicht davstellt. Das Entleeren fithrt man mittelst
desselben Trichters @ aus, in welchen sich eine Cautschukpipette b mittelst
eines Korkes ¢ einsetzen lisst (Fig. 302), und dann durch Lrwiirmen des
Gliischens, mit der Miin-
dung nach unten. Das
Gliischen hiingt man an
den Haken, welcher sich
an chemischen Wagen
unter der Aufhingevor-
richtung einer Wag-
schaale befindet, mit-
telst eines Drahtes, I'ig.
301, in dessen untere
Kriimmung man den ver-
‘ engten Theil der Glas-
rohre einsteckt. Das Ein-
‘ stellen der Fliissigkeit
auf den Strich bewirkt
[ man, indem man mit-
l telst eines gedrehten
Streifens  Fliesspapier,

: zuletzt mittelst eines fein
ausgezogenen Glasstabes, die iiberschiissige Menge Fliissigkeit wegnimmt;

a

Fig. 300. Fig. 301. Fig. 302.
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dann wird der leere Raum der Rihre mittelst eines Streifens Fliesspapier ge-
trocknet, der Stopsel aufgesetzt (welcher hier nur das Verdunsten von
Fliissigkeit wiihrend der Wiigung verhiitet) und das Gewicht des abge-
trockneten Glischensermittelt. Das Austrocknen des Inneren eines solchen
Glischens wird am Zweckmiissigsten durch lingeres Erhitzen in einem aus
Blech zusammengebogenen und mit einem eben solchen Deckel bedeckten
Kiistchen, mittelst einer untergestellten Gas- oder Weingeistlampe, bewerk-
stelligt. — Fiir jedes solcher Glischen, die leicht anzufertigen sind, auch
bei kleinen Mengen T'liissigkeit 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 erfilllenden Wassers, damit man spiiter fir jeden Versuch, wo
das specifische Gewicht einer anderen Fliissigkeit bestimmt werden soll,
leicht entnehmen kann, mit welchem (Gewicht Wasser man das fiir eine ge-
wisse Temperatur gefundene Gewicht der anderen Flissigkeit verglei-
chen soll.

Nach dem Prineipe, die (tewichte gleicher Volume verschiedener
Flissigkeiten unmittelbar zu vergleichen, werden die meisten Bestimmungen
des specifischen Gewichtes bei wissenschaftlichen Untersuchungen ausge-
fithrt*). Es mag hier gleich Finiges ither die Correction der Resultate auf
den leeren Raum und die DBeriicksichtigung der Temperatur angefithrt
werden.

Durch Abwiigen gleicher Volume einer Fliissigkeit und Wasser in der
Luft erhiilt man die absoluten Gewichte (G- und () etwas zu klein, nim-
lich um das Gewicht der verdrimgten Luft (n). Die durch Wigungen in
der Luft unmittelbar gefundenen Gewichte (G- und () stehen um so nither
in demselben Verhiiltniss zu ecinander, wie die auf den luftleeren Raum
reducirten (¢ -+ # und G, + n), je weniger sie von einander verschieden
sind, d. h. je nither das specifische Gewicht der untersuchten Flissigkeit
mit dem des Wassers iibereinstimmt. Nur wenige Flissigkeiten haben ein
von dem des Wassers so verschiedenes specifisches Gewicht, dass die Be-
stimmung dieser Figenschaft aus den auf den luftleeren Raum redueir-
ten Gewichten sich erheblich anders ergiibe, als aus den durch die
Wiigungen in der Luft unmittelbar gegebenen. Wo das specifische Ge-
wicht einer Fliissigkeit mit grosser Schiirfe zu bestimmen ist, geniigt statt
einer Reduction der ecinzelnen Wiigungen auf dem luftleeren Raume im
Allgemeinen dieselbe Correction, welche 8. 277 besprochen wurde. Es sei
z. B. durch Wigungen in der Luft, bei 20° C. Lufttemperatur, gefunden,
dass das ein Glischen mit engem Halse bis zu einem Strich an demselben
bei 0°C. fiillende Quecksilber 58,965 Grm. wiegt, das denselben Raum bei
00 fiillende Wasser 4,332 Grm. Das specif. Gewicht des Quecksilbers bei

*) Auf diesem Princip beruht auch die Bestimmung des specifischen Gewichtes einer
Flitssigkeit in der Art, dass man ermittelt, wieviel (in Grm.) ein bekanntes Volum (nach
Cubikeentimetern) einer Fliissickeit wiegt, oder welches Volum ein bekanntes Gewicht
einer Fliissigkeit einnimmt; es wird hier 1 Cubikcentimeter Wasser — 1 Grm. gesetzt.
Findet man, dass (aus ciner Messpipette in ein auf der Wage vorher tarirtes Glas ge-
laufene) 20 CC. einer Fliissigkeit 23,68 Grm. wiegen, so ist das specifische Gewicht
dieser Fliissigkeit =— 1,184, Findet man, dass 10 Grm. einer I'lissigkeit in einem in
Cubikcentimeter und Bruchtheile derselben eingetheilten Glascylinder 12,5 CC, erfiillen.,
so ist das specifische Gewicht dieser Fliissigkeit — 0,800,
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0° ist hiernach, gegen das des Wassers bei 00C. als Linheit, = 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 wiiren beide Gewichte um das Gewicht von 1 Cubikcentimeter Luft
von 200 C., nimlich um 0,0012 Grm. grisser, und das Verhiiltniss der auf

5 5 3 . 13,611 0,0012
den luftleeren Raum berichtigten Gewichie somit 11+

1 + 0,0012
= 13,596 ; letztere Zahl,giebt das wahre specifische Gewicht des Queck-
silbers bei 00 gegen das des Wassers bei 09 als Binheit. — Wenn allge-

mein S das aus Wigungen in der Luft unmittelbar abgeleitete, auf das des
Wassers als Einheit bezogene specifische Gewicht ciner Flissigkeit und
n das Gewicht von 1 Cubikeentimeter Luft bei der Lufttemperatur der
Wiigungen ist, so ist das fiir den luftleeren Raum berichtigte specif. Ge-
S+ n
1+ n
Tabelle leicht entnehmen.

Das Wasser dehnt sich durch Erwirmen, namentlich innerhalb der
Temperaturen, bei welchen Bestimmungen des specifischen Gewichtes ge-
wohnlich angestellt werden, viel weniger aus, als fast alle anderen Fliissig-
keiten, und bei verschiedenen Temperaturen ist deshalb das Verhiltniss
der Gewichte gleicher Volume Wasser und einer anderen Flissigkeit ein
verschiedenes (vergl, S. 266). Um die fiir 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 konnen, ist die Kenntniss der Ausdehnung des Wassers und der
anderen Flissigkeit nothig. Erstere ist S. 179 angegeben, letatere nur
fiir eine beschriinkte Anzahl von Fliissigkeiten ermittelt und im Allgemeinen
bei jeder Flissigkeit eine andere. Ist ¢, das Volum des Wassers bei 9,
V. das Volum der anderen Flissigkeit, um deren specifisches (rewicht es
sich gerade handelt, auch bei ¢° (beide Volume bezogen auf das bei 00 C.
als Einheit), S, das fiir die Temperatur (0 fiir die letztere Flissigkeit gefun-
dene, auf das von Wasser von £® als Einheit bezogene specif. Gewicht, so ist
das specif. GGewicht dieser Fliissigkeit bei 19, bezogen auf das des Wassers von

wicht — ; der Werth von n lisst sich aus der S. 305 gegebenen

00 als Einheit, — ?’— und das specif, Gewicht der Flissigkeit bei 09, be-
t
S:.. V.
Ve
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 S, = 0,809 bei 5° C., eine andere
0,7996 bei 15° C. Werden aus den Ausdehnungstabellen die Zahlenwerthe
fir ¥, und » in die letzte Formel gesucht, so erhiilt man das specif. Ge-
wicht des Alkohols bei 0° C., bezogen auf das des Wassers bei 0°C.:
0,809 . 1,0053

zogen auf das des Wassers beil 09 als Einheit, =

5 der st Besti = = (,8134
aus der ersten es l]]lm\.lng 0|9999 '8 5
. 5 0,7996 . 1,0162 .
sus der Zweiten Bestimmung— oo W02 . g o100,
us aer zwelten bestimm ng 1‘0007

Ausser dem im Vorhergehenden besprochenen Verfahren, das spe-
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cifische Gewicht von Fliissigkeiten zu bestimmen, findet noch eine andere
Methode Anwendung, welche sich darauf griindet, dass ein Kérper in eine
Iliissigkeit tauchend von seinem Gewichte gerade so viel verliert, als
ein gleich grosses Volum der Flissigkeit wiegt. Die Gewichtsverluste,
welche ein und derselbe Kérper beim Wiigen in zwei verschiedenen Fliissig-
keiten zeigt, driicken also die Gewichte gleicher Volume dieser Fliissig-
keiten aus, und stehen im Verhiiltnisse der specifischen Gewichte derselben.
Verliert ein Kérper in Wasser (r, in einer anderen Flissigkeit G an Ge-
wicht, so ist das specifische Gewicht der letateren, bezogen auf das des
Y

Wassers als Einheit, — g—] Als eintauchenden Kérper withlt man gewdhn-
lich ein massives Stiick Glas oder ein mittelst Quecksilber beschwertes und
zugeschmolzenes Glasgefiiss; man héiingt ihn an das Hikchen der kiirzer
hiingenden Wagschaale an der hydrostatischen Wage S. 268. Den Ge-
wichtsverlust ermittelt man, indem man 1) den Koérper erst in der Luft,
dann in Flissigkeit tauchend wiegt, oder 2) indem man ihn in der Luft
hiingend nur tarirt and dann, wenn er in Fliissigkeit tancht, so viel Ge-
wicht in die kiirzer hingende Wagschaale legt, dass das Gleichgewicht her-
gestellt wird.

1) Ein Glaskérper wog in der Luft 13,395 Grm., in Wasser tauchend
9,721, in Terpentinél tauchend 10,225 Grm. Specif. Gewicht
13,895 — 10,-225 - 3,670 — 0,880.
13,805 — 0,724 4171
2) Ein Glaskérper wurde in der Luft schwebend ins Gleichgewicht
tarirt. Beim Fintauchen desselben in Wasser mussten in die kiirzer
hiingende Wagschaale 4,171, beim Eintauchen in verdiinnte Schwe-
felsiure 7,153 Grm. zugelegt werden, um das Gleichgewicht her-
5
LlsS 54,
£171
Zum Zwecke genauerer Bestimmungen muss man den Gewichtsverlust
des Glaskorpers in Wasser fiiv jede Versnchstemperatur kennen; er ist bei
verschiedenen Temperaturen ein etwas verschiedener, wegen der Ausdehnung
des Wassers durch die Wirme und der Ausdehnung des (laskérpers selbst. —
Die nach dieser Methode sich bestimmenden specifischen Gewichte werden
fiir 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
109 und 200 C.), so dass sich der Gewichtsverlust des Glaskérpers in
Wasser annithernd als stets gleich gross betrachten lisst, 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 Ende in 10 gleiche Theile getheilt, und am
Ende desselben hiingt mittelst eines feinen Platindrahtes ein mit Quecksilber
beschwerter Glaskorper, welchem (in der Luft schwebend) die auf der Wag-
schaale liegende Tara das (leichgewicht hillt. Um, wenn der Glaskorper
(wie in der Iigur) in eine Fliissigkeit taucht, das Gleichgewicht der Wage
herzustellen, dient ein gebogener, auf dem Wagebalken verschiebbarer
Draht (in der Figur der grossere), dessen Gewicht dem Gewichtsverluste

des Terpentinils —

" frustellen. Specifisches Gewicht der Siure —
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des Glaskorpers in reinem Wasser genau gleich ist. DMan sicht leicht, dass
beim Eintauchen des Glaskorpers in eine Ilissigkeit, die specifisch leichter
ist als Wasser, der Draht niher dem Mittelpunkte des Wagebalkens hiingen
muss, um das Gleichgewicht herzustellen; seine Stelle auf der Theilung des
Balkens zeigt dann das specifische Gewicht der Flissigkeit an. Um die
zweite Decimalstelle nicht bloss durch Schitzung der Stellung des Drahtes
zwischen zwel Theilstrichen zu haben, und selbst auf die dritte schliessen
zu kénnen, wendet man noch einen anderen Draht an (den kleineren),
dessen Gewicht genau Llin Zehntheil von dem des grisseren ist. Die Stellung
der Driihte, wie in Fig. 303, wiirde ein specifisches Gewicht der Fliissigkeit
— 0,850 anzeigen. Bei Fliissigkeiten, deren specifisches Gewicht zwischen
1 und 2 liegt, hiingt man noch einen Draht, dessen Gewicht dem des
griosseren genau gleich ist, an den Haken, an welchem der Glaskdrper be-
festigt ist; bei Fliissigkeiten vom specifischen Gewichte 2 bis 3 hiingt man

Fig. 303.

&

/T\J‘Q T

¢ \

(=

an derselben Stelle zwei solche Driihte auf, und vollendet mit dem einen
schwereren und dem 10mal leichteren Drahte auf dem getheilten Arme des
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Balkens die Herstellung des Gleichgewichtes. Die Wigungen gehen bei
Anwendung dieses Apparates rasch vor sich; der Glaskdérper kaun auch
geradezu in Glasgefiisse, Flaschen z. B., eingesenkt werden, welche die auf
ihr specifisches Gewicht zu priifende Flissigkeit enthalten.

Wenn ein Kérper in einer Fliissigkeit frei schwimmend nicht véllig
untersinkt, so wiegt das von dem eingesunkenen (unter dem Spiegel der
Flussigkeit befindlichen) Theile verdringte Volum der Flassigkeit so
viel, wie der ganze schwimmende Kérper (vergl. Seite 107). In einer
specifisch schwereren Fliissigkeit muss deshalb der ganze schwimmende
Korper schwerer sein, damit ein bestimmtes Volum desselben (3 Cubik-
centimeter z B.) einsinke; bei stets gleichem Gewichte des schwimmenden
Kérpers wird der von ihm in einer specifisch schwereren Fliissigkeit einsin-
kende Theil kleiner sein, als der in einer specifisch leichteren einsinkende.
Auf diesen Sitzen beruht die Bestimmung des specifischen Gewichtes mit-
telst der Ardiometer,schwimmender Korper von veriinderlichem Gewichte
(Gewichtsariiometer) oder unveriinderlichem Gewichte (Scalenariiometer).

Bei den Gewichtsariometern verindert man das Gewicht eines
schwimmenden Korpers, bis derselbe genau bis zu einer Marke in die
Flissigkeit einsinkt; immer wiegt dann das Volum der Flissigkeit, wel-
ches dem Volum des eingesunkenen Theils (unter der Marke) gleich ist,
so viel wie der ganze schwimmende Kérper. Die Gewichte des schwimmen-
den Kérpers, mit welchen er in verschiedenen Fliissigkeiten bis zu der Marke
einsinkt, geben die Gewichte gleicher Volume dieser Iliissigkeiten, d. h.
sie stehen im Verhiltniss der specifischen Gewichte dieser Fliissigkeiten.
Als Gewichtsariometer kann man das in Fig. 294 (S. 273) abgebildete
Ariiometer benutzen; hiufiger wendet man eine aus Glas geblasene Vor-
richtung, etwa von der in I'ig. 304 dargestellten Form an: einen hohlen

Fig. 304 Glaskorper b, welcher unten in @ mit einer passenden

Menge Quecksilber beschwert ist, so dass er stets auf-
— . recht schwimmt, und oben einen diinnen Hals mit einer
Marke ¢ und einer Schaale d hat (weniger zerbrechlich
ist das Instrument, wenn an der Stelle des glisernen
Halses ein Platindraht an den Glaskérper angeschmolzen
ist). Man bestimmt ein- fiir allemal das Gewicht des In-
strumentes P, sodann wie viel Gewicht (G) man auf
die Schaale legen muss, damit es in reinem Wasser
schwimmend bis zur Marke einsinke, und wie viel Ge-
wicht () anfgelegt werden muss, damit es in der zu unter-
suchenden TFliissigkeit bis zur Marke einsinke; die Ge-
wichte gleicher Volume Wasser und deranderen Fliissig-
keiten sind dann P + & und P 4+ G4, und das speci-

. P4+ G
fische Gewicht der - letzteren — PTG Das
Ariiometer wiege z. B. 20,852 Grm.; damit es in Wasser
bis zur Marke einsinke, ist das Auflegen von 7,842, damit es iIn wiis-
serigem Weingeist bis zur Marke einsinke, ist das Auflegen von 3,108 Grm.
nothig; das specifische Gewicht des wiisserigen Weingeistes ist dann
20,852 4 3,108

= 90,862 I 7,84z — 885

leere
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Fin schwimmender Korper von unveriinderlichem Gewichte sinkt in
Fliissigkeiten von verschiedenem specifischen Gewichte ungleich tief ein,
nimlich immer so tief, dass das Gewicht der durch den eingesunkenen
Theil verdringten Fliissigkeit so viel wiegt, wie der ganze schwimmende
Korper. Die Scalenariiometer sind solche schwimmende Kérper von
unveriinderlichem (Gewichte, aus deren mehr oder weniger tiefem Ein-
sinken bei dem Schwimmen in einer Flissigkeit anf das specifische Gewicht
der letzteren geschlossen wird. Sie haben, aus Glas angefertigt, die in
Fig. 305 und 306 dargestellte Einrichtung Ein hohler Korper b trigt

Fig. 305. Iig. 306, einen stirker beschwerten Theil ¢ und einen dﬁm‘wn

1 . Hals ¢; durch die stirkere Beschwerung des Theiles
T ,I a ist der Schwerpunkt des ganzen Instrumentes so
H tief herabgebracht, dass es stets aufrecht schwimmt;
1 in den Hals ¢ ist die auf Papier gezeichnete Scale
1 eingeschoben, und das Instrument ist dann oben
e verschlossen.  Man erkennt leicht, dass das Ariio-
meter um so kleinere Unterschiede des specifischen
1 Gewichtes angeben wird, je diinmer der IHals im
Verhiiltniss zu den Dimensionen des ganzen In-
. strumentes 1st. Ein Ariiometer, welches fiir Fliissig-
keiten von grésserem 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 hinlinglich grosses Stiick Scale fir einen be-
stimmten Unterschied der specifischen Gewichte) zu
erhalten, ohne den Hals des Ariometers allzu lang
machen zu miissen, wendet man gewdhnlich fiir
Fliissigkeiten, die specifisch schwerer sind als Was-
ser, andere Arviometer an, als fiiv die leichteren.
Die ersteren Instrumente macht man so schwer, dass sie in reinem
Wasser bis nahe zu dem oberen Ende des [alses einsinken; die fiir leich-
tere Flissigkeiten bestimmten Ardiometer macht man so schwer, dass sie
im Wasser bis nahe zu dem unteren FEnde des Halses einsinken.

Bei den gewdhnlich gebrauchten Scalenariometern stehen die Grade
der Scale, bis zu welchen sie in verschiedenen Fliissigkeiten schwimmend
einsinken, in keiner anderen Bezichung zu den specifischen Gewichten
dieser I'liissigkeiten, als einer empirisch aufzusuchenden. Von solchen
Ariometern mit empirischer Scale sind namentlich die nach Baumé,
Cartier und Beck hiufig angewendet.

Bei den Arviiometern nach Baumé (Fig. 307 u. 308) soll das fiir
I'liissigkeiten von kleinerem specifischen Gewichte als Wasser bestimmte
so graduirt sein, dass der Punkt der Scale, bis zu welchem das Instru-
ment in einer Lésung von 1 Thl. Chlornatrium in 9 Thin. 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 fiir Flissig-
keiten von grdsserem specifischen Gewichte, als das des Wassers, bestimm-
ten Ardometer soll der Punkt 0 der Scale der sein, bis zu welchem das

i
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Instrument in reinem Wasser einsinkt; der Punkt, bis zu welchem das
Instrument in einer Losung von 15 Thin. Chlornatrium in 85 Thln. Wasser
Fig. 307. Fig. 08,  ensinkt, soll mit 15 bezeichnet sein, und
AT Bdater ¥on Bains solche gleiche Grade, wie deren 15
1. fiir Flisssigkei- 2. fiir Flissigkei- zwischen die beiden erwihnten Punkte

ten leichter als ten schwerer als gehen, werden noch so viele, als der
Wasser. Wasser. Raum der Seale erlaubt,nach unten auf-
J f getragen. Die Versuchstemperatur soll
60 ol die mittlere (eigentlich 17,5 C.) sein. —
50 ol Auf den beiden Ariiometern ist somit
4 4 dasselbe specifische Gewicht (das des
*03: bt | Wassers) mit ungleichen Zahlen bezeich-
s0d] 308 net; auf dem einen zeigt eine grissere
20l 1 Gradzahl eine specifisch leichtere, auf
| dem anderen eine specifisch schwerere
104 Flissigkeit an. Kine Angabe nach °B.
(Graden Baumé) ist nur dann brauch-

bar, wenn es selbstverstiindlich oder aus-
driicklich gesagt 1st, ob sie sich auf das
Ariiometer fir leichtere oder auf das fiir
schwerere Fliissigkeiten bezicht.

Bei Cartier’s nur fiir leichtere
Fliissigkeiten, als Wasser, bLestimmter
Ariiometerscale stimmt. der Punkt 22
mit dem auf Baumdé's Ariometer iiberein, aber auf dem ersteren ist
von diesem Punkte aus auf- und abwiirts der Raum der Scale, welcher
16 Graden nach Baumé entspricht, in 15 Theile getheilt.

An Beck’s Arviiometerscale ist der Punkt, bis zu welchem das Ariome-
ter in Wasser einsinkt, mit 0, der Punkf, bis zu welchem es in einer Fliissig-
keit von 0,850 specifischem Gewichte einsinkt, mit 30 bezeichnet, und solche
Grade, wie deren 30 zwischen jene beide Punkte gehen, auf- und abwirts
aufgetragen. Gewdhnlich ist auch hier die Scale auf zwei Instrumente
vertheilt, deren eines fiir schwerere, das andere fiir leichtere Flissigkeiten,
als Wasser, bestimmt ist. Auch hier muss fiir jede Angabe nach Ario-
metergraden bekannt sein, ob sie auf eine Fliissigkeit von geringerem oder
von grosserem specifischen Gewichte, als das des Wassers, geht.

Man hat wiederholt bestimmt, welchen specifischen Gewichten die
einzelnen Grade dieser Ardiometerscalen entsprechen, aber verschiedene
Forscher haben ziemlich abweichende Resultate erhalten. In derselben
Fliissigkeit sinken auch gewohnlich verschiedene Ariiometer, 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 Ariiometerscalen ausgedriickt, etwas
unsicher.

Folgende Tabellen zeigen, welche specifischen (iewichte gewdhnlich
mit den verschiedenen Graden der genannten Scalen als iibereinstimmend
betrachtet werden.
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Tabelle L
fiir Flissigkeiten leichter als Wasser.

Beck

Gr. | Baumé| Cartier Gr. Baumé | Cartier | Beck
70 - - 0,7083 34 0,354 0,850 | 0,3333
69 = = 0,7112 33 0,859 0,855 | 0,3374
68 — - 0,7142 32 0,564 0,861 | 0,8415
67 — — 0,7173 31 0,369 0,866 | 0,8457
66 [ - 0,7203 30 0,875 0,872 | 0,8500 -
65 - - 0,7284 29 0,381 0,878 | 0,3542
G4 — — 0,7265 28 0,886 0,388 | 0,8585
63 — — 0,7296 27 0,892 0,889 | 0,8629
62 — — 0,7328 26 0,397 0,395 | 0,8673
61 = — 0,7359 25 0,903 0901 | 0,8717
60 0,744 — 0,7891 24 0,909 0907 | 0,8762
59 — - 0,7423 23 0,915 0,914 | 0,8808
58 - — 0,7456 29 0,921 0,921 | 0,8854
57 = - 0,7489 21 0,927 0,927 | 0,8900
56 — = 0,7522 20 0,933 0,954 | 0,8047
55 0,763 — 0,7556 19 0,939 0,941 | 0,8994
54 == — 0,7589 18 0,946 0,943 | 0,9042
53 — — 0,7623 17 0,952 0955 | 0,9090
52 o — 0,7658 16 0,959 0,962 | 09139
51 = — 0,7692 15 0,965 0,969 | 09189
50 0,784 — 0,7727 14 0,972 0976 | 0,9239
49 0,788 - 0,7763 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
16 0,799 — 0,7871 10 1,000 — 0,9444
45 0,808 - 0,7907 9 = — 0,9497
44 0,807 - 0,7944 8 — — 0,9550
43 0,511 — 0,7981 7 — — 0,9604
42 0,816 — 0,3018 G — — 0,9659
1 0,820 — 0,3061 5 — = 0,9714
40 0,824 — 0,3095 4 == — 0,9770
39 0,829 0,824 | 08133 3 - = 0,9826
38 0,834 0,329 | 08173 2 s — 0,9883
37 0,339 0534 | 08212 1 - - 0,9941
36 0,844 0,839 | 0,3252 0 = = 1,0000
35 0,849 0845 | 0,8292 .
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Tabelle IIL
fiir Flissigkeiten schwerer als Wasser.

Gr. Baumé Beck Gr. Baumeé Beck
0 1,000 1,0000 37 1,337 1,2782
1 1,007 1,0059 33 1,349 1,2879
2 1,014 1,0119 39 1,361 1,2977
3 1,020 1,0180 10 1,375 1,3077
1 1,028 1,0241 11 1,388 1,3178
5 1,034 1,0303 12 1,401 1,3281
6 1,041 1,066 13 1,414 1,3386
7 1,049 1,0129 4 1,428 1,3492
8 1,057 1,044 15 1,442 1,3600
0 1,064 1,0550 16 1,456 1,3710

10 1,072 1,0625 47 1,470 1,3821

11 1,080 1,0692 18 1,485 1,3934

12 1,058 1,0759 49 1,500 1,4050

13 1,096 1,0828 50 1,516 1,4167

14 1,104 1,087 51 1,581 1,4286

15 1,113 1,0968 52 1,546 1,4407

16 1,121 1,1039 53 1,562 1,4530

17 1,130 1,1111 54 1,578 1,4655

18 1,138 1,1184 55 1,596 1,4783

19 1,147 1,1258 56 1,615 1,4912

20 1,157 1,1833 57 1,634 1,5044

21 1,166 1,1409 58 1,653 1,5179

29 1,176 1,1486 59 1,671 1,515

23 1,185 1,1565 60 1,690 1,5454

24 1,195 1,1644 61 1,709 1,5596

26 1,205 1,1724 62 1,729 1,5741

26 1215 1,1806 63 1,750 1,5858

27 1,225 1,18588 G4 1771 1,6033

28 1,235 1,1972 65 1,793 1,6190

29 1,245 1,2057 66 1,815 1,6346

30 1,256 1,2143 67 1,839 1,6505

3 1,267 1,2230 68 1,864 1,6667

32 1,278 1,2519 69 1,886 1,6832

33 1,289 1,2409 70 1,909 1,7000

34 1,300 1,2500 71 1,935 —

35 1,312 1,2593 72 1,960 i

36 1,324 1,2687
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Unter den Ariometern mit rationeller Scale, wo die Angaben
der Secale in einer wesentlichen, und nicht bloss willkiirlichen und conven-
tionellen, Bezichung zu den specifischen Gewichten stehen, ist das einfach-
ste und empfehlenswertheste das Gay-Lussac’sche Volumeter. Das
. Prineip dieses Instrumentes wird ans Folgendem klar. Sei ein
Fig, 809, cylindrisches, unten verschlossenes Glasrolr (Fig. 309) in
1200 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

™" Volumtheilen verdringten Wassers gleich dem Gewichte des
Rohres sammt dem Quecksilber. Sinkt der Apparat in einer
Lo anderen Flissigkeit schwimmend bis zum Theilstrich 80 ein, so

zeigt dies, dass das Gewicht der von 80 Velumtheilen ver-
driingten I'liissigkeit auch gleich ist dem Gewichte des Rohres
50 sammt dem Quecksilber, oder, dass 80 Volumtheile der letz-
ﬁ teren Fliissigkeit eben so viel wiegen, wie 100 Volumtheile

Wasser; wird das Gewicht von 100 Volumtheilen Wasser — 1
gesetzt, so ist das von 80 Volumtheilen der anderen Fliissig-

keit auch = 1, das von 100 Volumtheilen derselben also — 18_0(? =1,25,

und letztere Zahl auch das specifische Gewicht dieser Fliissigkeit. Sinkt

derselbe Apparat, bei unverindertem Gewichte, in einer I'liissigkeit bis zu

dem Theilstriche 120 ein, so wiegen von dieser Fliissigkeit 120 Volum-

theile so viel, wie 100 Volumtheile Wasser, oder das specifische Gewicht
100

der ersteren Iliissigkeit ist = 190 — - 0,833, Allgemein ist das speci-

fische Gewicht eiver Fliissigkeit, in welcher der \pp'lt at bis zu der Stelle
100

y der Scale einsinkt, — 5

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

7. B. — von der Riaumlichkeit, welche bei dem Schwimmen des Instru-

mentes in Wasser untersinkt, auf der Scale eine anselnliche Liinge ein-
nehme. Man giebt dem Instrumente eine Form, wie sie Tig. 310 dar-
stellt, und bestimmt die Scale desselben in folgender Weise. Den Punkt
der Scalenrihre (welche cylindrisch sein muss), bis zu welchem es in reinem
Wasser schwimmt, bezeichnet man mit” 100; den, bis zu welchem es in
verdiinnter Schwefelsiure von 1,25 specif. (ewicht einsinkt, dem oben
Angefithrten entsprechend mit 80, theilt den Zwischenraum zwischen diesen
Punkten in 20 gleiche Theile und setzt dieselbe FEintheilung nach unten
und nach oben fort. Gewdéhnlich wendet man zwei Volumeter an: eines
fiir die Flissigkeiten von grésserem 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
fiir Fliissigkeiten von kleinerem specifischen Gewichte als das des Wassers,
welches in Wasser schwimmend bis nahezu an das untere Ende des Halses
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siure (der s.g. Acetylsiure) Nichts gemeinsam hat; und der Verbindung
Gy Hy Cly, deren Entstehung anch S. 292 angegeben ist und welcher gerade
ihrer Entstehungsweise nach diese Formel auch wirklich zukommt, gab
man die halbirte Formel, C, HCl, und betrachtete sie als Chlorformyl, ob-
wohl sie, was ihr chemisches Verhalten betrifft, in gar keiner nitheren Be-
ziehung zu der Ameisensiiure (der s. g. Formylsiure) 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 zw betrachten, was in Verbindungen, welche offenbar
zusammengehdren, niimlich in einander umgewandelt werden konnen und
Gemeinsames in dem Verhalten zeigen, wirklich gemeinsam, als diein allen
diesen Verbindungen in der That eingeschlossene Atomgruppe, enthalten
sei. Lin Beispiel dafir giebt, was eben beziglich der Annahme eines
Radicals Benzoyl C,, II; O, erértert wurde. — Die erstere dieser Betrach-
tungsweisen schnitt gemiiss den Grundsiitzen derelektrochemischen Theorie,
ohne auf das Verhaiten der Verbindungen massgebende Riicksicht zu
nehmen, durch die I'ormeln derselben hindurch und betrachtete das neben
entschieden elektronegativen Elementen (Sauerstoff, Chlor z. B.) Stehende
geradezu als den clektropositiven Bestandtheil, als ein elektropositives adi-
cal, ebenso wie umgekehrt neben elektropositiven Elementen, Kalium oder Zink
z. B., sich ein elektronegatives, dem Chlor vergleichbares zusammengesetates
Radieal, das Cyan, in einer Verbindung vorfinden konne. Die andere De-
trachtungsweise liess, ohne die elektrochemische Theorie im Allgemeinen zu
verwerfen, doch das chemische Verhalten der Verbindungen fiir die Annahme
der Radicale in ihnen maassgebendersein; sie stellte danach, wie Verbindungen
beziiglich ihres Uebergangs in einander als zusammengehdrige 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, iibrig 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 Zuldssigkeit.
Diese Zweifel stiitzten sich theilweise darauf, dass die Mehrzahl der ange-
nommenen zusammengesetzten Radicale nicht fiir sich dargestellt war; als
spiter Substanzen von der Zusammensetzung einiger friither nur hypothetisch
erschlossener Radicale wirklich dargestellt wurden, vermisste man an ithnen
das chemische Verhalten, die Verbindungsfihigkeit mit anderen Kérpern,
die man von ihnen erwartet hatte. Man machte ferner der Radicaltheorie
den Einwurf, dass die organischen Verbindungen nicht das chemische Ver-
halten zcigen, welches die ihnen beigelegte Constitution doch andeute; so
z. B., dass viele Verbindungen von Chlor mit Alkoholradicalen (Aethyl,
Methyl u. a.) nicht sofort, den wunorganischen Chlorverbindungen ent-
sprechend, durch Silbersalze zerlegt werden, dass Aether bei seiner Ld-
sung in Wasser nicht sofort Alkohol bilde, u. a. — Die meisten frither ge-
machten Einwiirfe waren nicht stichhaltiz. Die Verbindungsfithigkeit eines
Elementes ist nicht etwas unter allen Umstinden in gleicher Weise sich
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Aeusserndes (Phosphor in der rothen Modification geht unter Umstiinden
Verbindungen nicht ein, unter welchen gewdhunlicher Phosphor leicht Ver-
bindungen bildet; Antimon, welches durch Chlorgas bei gewdshnlicher
Temperatur so leicht angegriffen wird, bleibt in Berithrung mit fliissigem
Chlor bei sehr niedriger Temperatur unveviindert); 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 seiiiberhaupt unfiihig, Verbindungen
zu bilden.” Zudem wurde eine Gruppe metallhaltiger Kérper bekannt,
welche, obgleich sehr zusammengesetzt, doch das Verhalten unzerlegbarer
Kérper vollkommen nachahmen und unzweifelhaft als zusammengesetzte
Radicale betrachtet werden konnen; der am Friithesten nachgewiesene dieser
Korper, Kakodyl C; Hy As — Kd, bildet z. B. ein Oxyd Kd O, eine Siiure
KdO;,HO (im freien Zustand), Chlorverbindungen Kd Cl und Kd Cl;, Sehwe-
felverbindungen KdS, KdS, und Kd S;, und diese Verbindungen verhalten
sich in den meisten Beziehungen wie solche, die an der Stelle von Kd ein
unzerleghares Metall enthalten. In Beziehung darauf, dass die organischen
Verbindungen nicht immer diejenigen Zerlegungen bei Einwirkung anderer
Kérper 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 Silberlésung und aus
einigen schwefelsiturehaltigen Verbindungen diese Siure durch Barytlosung
nicht oder nur unvollstindig ausgefillt wird. Der Einwurf, dass bei der
Losung gewisser organischer Substanzen in Wasser nicht sofort die von
der Radicaltheorie als-Hydrate der ersteren betrachteten Substanzen ent-
stehen, beruhte auf der Vernachlissigung des im Vorhergehenden wieder-
holt (S. 32 und S. 269) hervorgehobenen Umstandes, dass ein Unter-
schied darin liegt, ob ein Kérper sich mit Wasser nach veriinderlichen
Verhiltnissen oder inniger nach bestimmten Proportionen verbindet, and
bei demselben Koérper Beides stattfinden kann.

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

Die Radicaltheorie hatte beiihrer Ausbildung bis dahinsich im Wesent-
lichen der elektrochemischen Ansicht (vergl. 8. 100 f.) angeschlossen.
Dieser Ansicht entsprechend wurden alle Verbindungen, die organischen
wie die unorganischen, als biniire betrachtet, als zwei nithere Bestandtheile,
einen elektropositiveren und einen elektronegativeren, einschliessend; dem
Qualitativen der Ilemente, ob diese elektropositivere oder elektronegativere
seien, wurde, wie schon S. 289 Erinnerung fand, von vielen Chemikern
eine iiberwiegende Bedeutsamkeit fiir die Beurtheilung der rationellen Con-
stitution der chemischen Verbindungen beigelegt. Wenn auch z. B. einzelne
Chemiker die Existenz sauerstoffhaltiger Radicale annahmen (vergl. S.288),
liugneten andere, gerade auf die elektrochemischen Ansichten gestiitat,
dass der so elektronegative Sauerstoff sich mit Kohlenstoff und Wasser-
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stoff zu einem wie ein Element sich verhaltenden Kérper, zu einem als
Radical functionirenden Atomencomplex vereinigen kionne. Die letzteren
Chemiker betrachteten im Allgemeinen alle cinfacheren sauerstoffhaltigen
organischen Substanzen als Oxyde, den darin enthaltenen Sauerstoff geradezu
als den negativen, den Rest von Bestandtheilen (Kohlenstoff und Wasser-
stoff) als den positiven niitheren Bestandtheil. Das in einer Verbindung
enthaltene Chlor wurde im Allgemeinen als ein niherer, als der elektro-
negative Bestandtheil betrachtet. Von dem Chlor glaubte man, dass es nur
einen gleichfalls elektronegativen Korper in organischen Verbindungen ver-
treten konne, 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 unmiglich erschien.

Es wurden nun, in rasch zunehmender Menge, Thatsachen bekannt,
welche darlegten, dass Chlor, Brom und #&hnliche Elemente, wie auch zu-
sammengesetzte Korper, den Wasserstoll organischer Verbindungen ver-
treten kiénnen, ohne dass der chemische Charakter derselben dabei so ver-
iindert wird, wie es nach der Auffassung der Radicaltheorie von dem Ge-
sichtspunkt der elektrochemischen Ansichten aus zu erwarten gewesen
wiire,

Bei Einwirkung von trockenem Chlorgas auf Essigsiure C,Hy O, im
directen Sonnenlicht werden 3 At. Wasserstoff durch 3 At. Chlor ersetzt;
es entsteht eine neue Siure, die Trichloressigsiure O Cl; HO,. Diese Siure
verhiilt sich der Essigsiiure in vielen Beziehungen ihnlich. C, Cl;HO,
sittigt dieselbe Menge DBasis wie C,H, O;. DBei der Zersetzung beider
Siuren durch dieselben Agentien bilden sich in vielen Fillen analoge Pro-
ducte; bei der Zersetzung durch iiberschiissiges Alkali zerfillt z. B. die
Essigsiure zu 2C0; und C, I, (Sumpfgas), die Trichloressigsiure zu
2CO0, und C,HCl; (Chloroform, das sich als Sumpfoas betrachten lisst,
in welchem 3 I durch 3 Cl ersetzt sind). Durch Wasserstoff im Entstehungs-
zustande wird endlich die Trichlovessigsiure wiedernm zu gewdhnlicher
Essigsiureumgewandelt. — Dass das Chlor in der Trichloressigsiiure und
der (durch Chlor vertrethare) Wasserstoff in der gewdhnlichen Essigsiiure,
der diesen Elementen beigelegten Uniihnlichkeit in elektrochemischer Be-
ziechung ungeachtet, eine iihnliche Rolle beziiglich 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 (dems. g. élbildenden
Gas) C, H; entstehenden Verbindung C,H, Cl,, dem Chlorithylen (dem
s. g. Oel des olbildenden Gases), kann, in dem Maasse als die Linwirkung
des Chlors fortgesetzt und durch Sonnenlicht unterstiitzt wird, ein Atom
Wasserstoff nach dem anderen durch Chlor ersetzt werden. Es entstehen
nacheinander die Verbindungen: .

C, H, Cly; C H; Cly; C, 11, Cly; C,HCl;,
bis sich zuletzt C,Cl; 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
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den anderen néheren 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 betrifit, ihnlich wie Wasser-
stoff. Aus allen, eben in Fine Reihe zusammengestellten Verbindungen, sie
mogen wenig oder viel Chloratome enthalten, wird z. B. durch die Kin-
wirkung alkoholischer Kalilssung 1 At. Wasserstoff und 1 At. Chlor, unter
Bildung von Chlorkalium, ausgeschieden und es bleibt eine Verbindung,
die auf 4 At. Kobhlenstoff 4 At. Anderes, durch Wasserstoff und Chlor
in wechselndem Verhiltniss Repriisentirtes enthilt. In dieser Weise
entsteht
aus C,H,Cl, die Verbindung C,; H; Cl

» CH;Cly - Q4 H, Cl,
» GiH,Cl, , 5 C,HCl,
- CHCl . G, Cl,.

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 Verhiiltnissen aus
Wasserstoff und aus Chlor bestehen konnen, zeigt, dass Wasserstoff und
Chlor allerdings in dhnlicher Weise in einer organischen Verbindung ent-
halten sein oder dass sie sich ohne Aenderung wesentlicher Eigenschaften
der Verbindungen vertreten konnen.

Das durch Oxydation des Indigblaus mittelst Salpetersiiure oder Chrom-
siure entstehende Isatin C;; H;NO, wird durch Einwirkung von wiisseri-
gem Chlor zu Chlorisatin C;; Hy CINO,; dieses bildet sich auch bei Einwir-
kung von wisserigem Chlor auf Indigblaun, zugleich mit Dichlorisatin
CysH; Cl; NO,.  Das Isatin und die genannten chlorhaltigen Verbindungen,
welche 1 oder 2 At. Wasserstoff des Isating durch Chlor ersetzt enthalten,
verhalten sich nun in vielen Beziehungen ganz analog. Durch Einwirkung
von heissem wisserigem Kali z. B. entsteht (unter Aufnahme der Elemente
von 2HO):

[satin Chlorisatin Dichlorisatin
s { Cis H;NOy G HyCINO, )4 H; Cl, NO,

S— {C,,; H; NOg Cy H; CINO;  Cy H,Cl, NO,

Isatinsiiure  Chlorisatinsiure Dichlorisatin-
siure,
welche Siuren sich mit dem Kali (die Isatinsiiure z B. zu KO,C,; H; NO;)
vereinigen. — Bei Destillation mit Kalihydrat entsteht (unter gleichzei-
tiger Zersetzung von 4HO, Bildung von 4C0, und Freiwerden von 2 H):
Isatin Chlorisatin Dichlorisatin
8u8 | C\gH; NO, CgH,CINO, C;4H,0Cl,NO,
: Co H; N C H; CIN CeH;Cl, N
die Baso { 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 EKigenschaften.

Solche Thatsachen lehrten, dass in einer Verbindung Wasserstoff durch
Chlor, und ebenso durch diesem ihnliche Elemente, vertreten werden kann,
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ohne dass die Haupteigenschaften der Verbindung dadurch abgeéindert wer-
den. Substitutionsproduete nannte man die aus einer Verbindung
durch solche Vertretungen sich ableifenden Substanzen, und schenkte vor-
zugsweise Beachtung dem Umstand, dass die Substitutionsproducte hiiufig
noch die Haupteigenschaften der urspriinglichen 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-
siure und Chloressigsiiure, oder auf TIsatin, Chlorisatin und Dichlorisatin,
in den oben angegebenen Weisen — analoge Producte ergiebt).

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

Bei der Einwirkung von Bromdampf auf erhitztes Benzol C,, Hy ent-
steht Brombenzol C;5 H; Br. Das letztere verhiilt sich nicht dem ersteren
gegeniiber wie eine Verbindung, welche Brom als den einen niheren Be-
standtheil enthiilt, sondern als eine analoge Verbindung; das Benzol und
das Brombenzol erleiden z. B. bei Einwirkung von rauchender Salpeter-
siure oder von rauchender Schwefelsiiure dieselbe Abéinderung der Zu-
sammensetzung; es entstehen hierbei

Cl._;I'IG Glf_) I{:, Br
A8 Benzol Brombenzol
C]-_; Ii‘, N04 012 H; BrNO.;
Nitrobenzol Nitrobrombenzol
od C]-'_) H(; Sg Oﬂ 012 H; Br 82 06

=k Sulfophenylsiure Sulfobromphenylsiure

Aus dem Benzol O, H; entsteht durch Erwirmen mit rauchender
Salpeterséiure das Nitrobenzol C,, H, NO4. So wenig das Brombenzol im
Vergleich mit dem Benzol den Charakter eines Bromids (eines das Brom
als einen niheren Bestandtheil in sich enthaltenden Korpers) zeigt, so
wenig zeigt das Nitrobenzol ein Verhalten, welches berechtigte, es als
Sauerstofl’ einerseits und Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff zu dem
zweiten niheren Bestandtheil vereinigt andererseits enthaltend zu betrach-
ten, Das Nitrobenzol stellt sich im (Gegentheil in gewissen Beziehungen
dem Benzol selbst an die Seite; es lisst sich betrachten als durch Er-
setzung von 1 Atom Wasserstolf in diesem durch 1 At. Untersalpetersiure
N Oy entstanden, d. 1. als C;, H; (NO,). FEs ist auch wieder solcher Abén-
derung der Zusammensetzung fihig, wie die, durch welche das Benzol zu
Nitrobenzol wird; durch Kochen mit rauchender Salpetersiure wird es zu
Dinitrobenzol C;, Hy N, Oy = C,;, H; (NOy4),.  Nitrobenzol und Dinitro-
benzol — zwei beziiglich des Sauerstoffgehaltes so ganz verschiedene Kor-
per, welche aber als analoge Verbindungen dastehen, wenn man die Ver-
tretharkeit des Wasserstoffs durch Untersalpetersiiure 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 68)
Basen:
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Nitrobenzol Dinitrobenzol
ek {Cm H; (NOy) Cyp Hy (NOy),
. C,H; N Ci.Hg (NOON
Bk e { Anilin Nitranilin.

Das Nitranilin — Anilin, in welchem 1 At. H durch NO, vertreten ist —
zeigt noch den basischen Charakter des Anilins.

Aus der iibergrossen Zahl von Beweisen, welche fiir die Substitution
unter Beibehaltung des chemischen Charakters bekannt geworden sind,
moge noch KEin Deispiel angefiihrt werden. Die Benzoésiure C;qIH; Oy
wird in dem thierischen Organismus zu Hippursiiure (¢ Hy NO;, und als
letztere in dem Harn ausgeschieden. Durch Kochen der Benzoésiiure mit
rauchender Salpetersiure wird in ibr 1 At. H durch 1 At. NO; ersetzt
und es entsteht die Niftrobenzo#siure C,y H, (NO,)O,. Diese hat noch in
dem Grade den chemischen Charakter der Benzoésiiure, dass sie in dem
Organismus dieselbe Umwandlung erleidet; nach dem Genuss von Nitroben-
zodsiture wird im Harn Nitrohippursiure O3 (NOy) NO; ausgeschieden.
— Die Nitrobenzoésiiure C,y H; NOg = C,; H; (NO,) O, hat, ihres ungleich
grosseren Sauerstoffgehaltes ungeachtet, noch den chemischen Charakter der
Benzoésiure Cy, H, Oy, und dasselbe gilt sogar noch fiir die Dinitrobenzoé-
siiure Cpy Hy N, 0, = €, Hy (NO,), Oy, welche bei der Einwirkung einer
warmen Mischung von rauchender Salpetersiiure und concentrirter Schwe-
felsiure auf Benzoésiiure entsteht. Die drei Siiuren geben mit Alkohol in
gleicher Weise Aecther, und die so entstehenden Aetherarten geben bei Ein-
wirkung von Ammoniak in gleicher Weise Amide:

CieHs 04  CuH;(NO)O, 0 H,(NOy), O,

Benzoésiure  Nitrobenzoésiure  Dinitrobenzoésiure

CisHig04  CisHy (NOYO, G Hy (NO, ), 0,4

benzoésaures mnitrobenzoésanres  dinitrobenzoésaures

es bildet:

den Aether:

Aethyl Aethyl Aethyl
o das Amid, CuHiNO, G Hi(NO)NO, Gy H, (NO,), NO,
und dieser das Amid: Benzamid Nitrobenzamid Dinitrobenzamid

Die Erkenntniss, dass die Haupteigenschaften einer Verbindung noch
fortbestehen kénnen, wenn ein in die Zusammensetzung derselben einge-
hendes Element auch theilweise oder ganz durch cin anderes Element oder
durch eine wie ein solches sich verhaltende Atomgruppe ersetzt wird, leitete
zu einer der bis dahin in Geltung gewesenen Radicaltheorie entgegenge-
setzten Ansicht iiber die Constitution und Classification der organischen
Verbindungen. Wie schon bemerkt, hatte die Radicaltheorie bis dahin die
Sprache der elektrochemischen Theorie angenommen, alle organischen Ver-
bindungen als aus zwei nitheren Bestandtheilen bestehend hingestellt, und
jeden dieser, wenn er zerlegbar war, wiederum als biniir zusammengesetzt
betrachtet; es war der qualitativen Natur, dem sogenannten elektroche-
mischen Charakter der Elemente ein so grosser Finfluss beigelegt worden,
dass man im Allgemeinen annahm, wenn in einer ein organisches Radical
enthaltenden Verbindung Chlor oder ein iihnlicher Kérper 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 Frkenntniss der
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Substitutionen mit Beibehaltung der chemischen Haupteigenschaften, wofiir
oben einige DBeispiele 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, wiithrend 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 Iigentliche der Radicaltheorie — die Einsicht, dass Atom-
gruppen sich wie chemisch-unzerlegbare Kérper beziiglich der Bildung von
Verbindungen und bei Zersetzungen derselben verhalten kionnen — war
allerdings fast nur in der Sprache der elektrochemischen Ansichten ausge-
driickt worden und die Erkenntniss, dass innerhalb einer Verbindung (und
also auch innerhalb eines darin enthaltenen Radicals) Substitution des
Wasserstoffes durch andere Kérper méglich ist, war verhillt geblieben.
Diese LErkenntniss selbst, welche einen wesentlichen Punkt der bis dahin
gehegten elektrochemischen Ansichten berichtigte, liess nun zunéchst Alles
mit elektrochemischen Ansichten in Verbindung Gebrachte bestreiten.

Mit der Begriindung der Substitutionstheorie, welche an und fiir
sich nur die eben erwiihnte Erkenntniss umfasste, ging Hand in Hand die
Bestreitung, dass die Verbindungen, namentlich die organischen, iiberhaupt
biniir (aus zwei niiheren Bestandtheilen) zusammengesetzt seien, und na-
mentlich, dass sie sich als biniire aus den bisher angenommenen Radicalen
zusammensetzen; mit dem Nachweis, dass die neugefundenen Thatsachen
den bis dahin gehegten Ansichten iiber 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 iiberhaupt nicht auf der Qualitéit der darin enthaltenen ele-
mentaren Atome, sondern auf der Zahl und der Anordnung derselben be-
ruhe. Auf diese Kriterien hin — dieZahl 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 grimden, die, entsprechend wie in den beschreibenden
Naturwissenschaften, fiir die einzelnen chemischen Substanzen als Arten
angebe, welchen von ihnen solche Aehnlichkeit zukomme, dass sie zu dem-
selben Geschlechte zu rechnen seien, und fiir die einzelnen Geschlechter
von Verbindungen wiederum, welche von ihnen zu derselben Classe oder
Familie zu zihlen 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 DMolecular- oder mechanischen Typus
ihnlichen chemischen Charakter zeigenden Verbindungen wurden als zu
demselben chemischen Typus (dem Begriff des Geschlechtes entsprechend)
gehorig 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 frither und namentlich im Geist der elektrochemisehen Ansichten
angenommen worden war) als etwas aus zwei Bestandtheilen, die wiederum
biniir gegliedert sein konnten, Zusammengefiigtes. Jede Verbindung sei
Ein Baunwerk, aus den elementaren Atomen als Bausteinen zusammengefiigt,
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und wiihrend 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 iihnlicher Anordnung
der letzteren construirt; die Glieder desselben chemischen Typus seien d#hn-
liche Bauwerke, nicht in Zahl, Form und Anordnung der Bausteine, sondern
nur durch theilweise Verschiedenheit des Materials unterschieden. — Zu
demselben Moleeular- oder mechanischen Typus wurden z. B. gerechnet:

Essigsiiure . . . . . CyH;04

Trichloressigsiiure . . C,;Cl;HO;

Alkohol . . . . . . CiHz0,

Mercaptan . . . . . CgHgSs;
die beiden ersteren Substanzen gehiéren 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 LEigenschaften unzweifelhaft als sich nahe stehende zu be-
trachten sind, gut zusammen, besser als dies fiir die Radicaltheorie, auf
dem Standpunkte, wo sich diese frither befand, moglich war. Aber viele
ebenso gewiss sich nahe stehende Verbindungen, deren dhnliches chemi-
sches Verhalten in der Classification nach der Radicaltheorie sehr geniigende
Darstellung fand, kiimen nach der eben dargelegten ilteren Typentheorie
weit auseinander. Wenn die letztere cinerseits die Analogie der Essig-
siure C,H, Oy und der Trichloressigsiure C, Cl, HO, gut repriisentirte, so-
fern diese Siiuren in demselben chemischen Typus Platz fanden, musste sie
andererseits so analoge Siuren wie die Ameisensiiure C, I, 0,, Issigsiiure
C,H, Oy, Buttersiure Ci1i O, u. s. w. in ganz verschiedene Moleculartypen
vertheilen und weit auseinanderstellen; fiir die Analogie dieser Siuren, oder
der unter sich so dhnliches Verhalten zeigenden Alkohole (des Holzgeistes
C, I, 0,4, des Weingeistes C, II; 0,, der 1im Kartoffelfuselél enthaltenen Alko-
holart C;q H;,0,) u. a., bot die Classification nach der ilteren Typentheorie
keinen so einfachen Ansdruck als die Radicaltheorie, welche diese Sauren oder
diese Alkohole als gleichartig constituirte Verbindungen ihulicher Radicale
auffasste.

Ebenso unthunlich, wie die Durchfihrung der Eintheilung der .orga-
nischen Verbindungen nach Moleculartypen und nach chemischen Typen, war
die Verwerfung des Degriffs eines organischen Radicals. Dass Atomgruppen
beziiglich der Bildung von Verbindungen sich wie unzerlegbare Kérper
verhalten kénnen, 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 beriicksichtigen sei, war unzwei-
felhaft. Dass in 1 Atom DBenzoésiiure C;, H; Oy 24 und in 1 Atom Nitro-
benzoéstiure C;y H; NOg 28 clementare Atome enthalten sind, konnte nicht
hindern, beide als demselben Typus angehorig zu betrachten; man musste
in letzterer, als Cyy H, (NO,)O, betrachtet, die Untersalpetersiiure N Oy als
Wasserstoff vertretend, als die Rolle eines Elementes spielend betrachten.
Wenn Essigsiinre als €, I, 0, und essigsaures Salz als C; H;Me Q4 (wo
Me, Metall, Wasserstoff der Siure .substituire) zusammengestellt wurden,
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stellte sich der Essigither (g Hg O, von selbst nicht etwa zu einem anderen
Moleculartypus, sondern in denselben Typus wie die vorhergehenden Ver-
bindungen als essigsaures Aethyl CyH, (C, ;) Oy; die Annahme der Alko-
holradicale war kaum abzuweisen. — Auch ein Eingehen auf die Frage,
wie die innere Constitution der Verbindungen sei, lag fiir die Typentheorie
nahe; die mehr iusserlichen Kriterien, wieviel elementare Atome in 1 Atom
einer Verbindung enthalten seien und welches der chemische Charakterder
letzteren im Allgemeinen sei, waren fir die Betrachtung und Darlegung
der Beziehungen, in welchen die verschiedenen Verbindungen zueinander
stehen, nicht ausreichend. In der Essigsiure C; H, O, kiénnen unter Beibe-
haltung des Charakters als Sdure nur 3 Atome Wasserstoff durch andere
Kérper (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: '

Essigsiure Trichloressigsiure Essigs. Kali
H Cl; H,
Cy 110y Cs g O Cig 04
Essigs. Aethyl Trichloressigs. Aethyl
: 1
3 3
C.; (C_{H;,) 04 C4 (Cl II',) 0_1

lag nahe und war nithig, um die chemische Verschiedenheit isomerer
Kérper auszudriicken, z. B. der isomeren Verbindungen von der gemein-
samen empirischen Formel (3 Hg O, :

Buttersiure Essigs. Aethyl Propions. Methyl
| I-I'f' ~ II-". 1 5
Cs 1 O Ci (¢, H,) % Ci (0, 1,) O

Die Vortheile der Radicaltheorie mit denen der Typentheorie fiir die
Classification der organischen Verbindungen zu verbinden, wurde indess in
umfassenderer Weise und mit grisserem Krfolg erst spiiter versucht, als
die Existenz zusammengesetzter Radicale wieder unbestritten dastand, neue
Erfahrungen die Ansichten iiber 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-
ziiglich ihrer Constitution zu betrachten und zu eclassificiren, welcher die
Annahme nicht darstellbarer organischer Radicale méglichst vermeiden und
die Constitution der organischen Verbindungen von bekannten Karpern,
und nicht von hypothetischen Radicalen, ausgehend darlegen wollte. In der
sogenannten Kerntheorie wurde dies versucht: als Leitpunkte fir die
Classification médglichst 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 Ifiihigkeit, dass ohne Aenderung
ihrer Verbindbarkeit mit den anderen Substanzen der darin enthaltene
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Wasserstoff durch andere Elemente oder Atomgruppen vertreten werden
kénne, beigelegt; den verschiedenen Kernen wurde analoges Verhalten oder
die Fithigkeit 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 iiber chemisch-ihnliche
Verbindungen gewahrt: iiber die Verbindungen, die aus einem gewissen
Kern und aus,den daraus durch Substitution abgeleiteten Kernen in der-
selben Weise entstehen, und iiber die, welche aus verschieden viel ele-
mentare Atome in sich enthaltenden Kernen in derselben Weise entstehen.
In einer Reithe von Verbindungen, die sich von dem Holzgeist und der
Ameisensiiure ableiten, wurde z. B. der Kohlenwasserstoft C,H,, in einer
Reihe von Verbindungen, die sich von dem Weingeist und der Essigsiiure
ableiten, der Kohlenwasserstoff C, H, als Kern angenommen; das Anlagern
von 20 an einen Kern bedinge die Entstehung aldehydarticer Substanzen,
das Anlagern von 40 die von Siuren, das Anlagern von 21 und 20 die
von alkoholartigen Substanzen u. s. w.; in den Kernen sei Wasserstoff durch
andere Korper (Chlor oder Untersalpetersiure oder Metall z. B.) substituir-
bar. Eine Substitution des Wasserstoffs durch Kohlenwasserstoffe (die
Iixistenz organischer Radicale) wurde weniger angenommen, wohl aber in
ausgedehnterem Maasse fiir die Frklirung der Bildung und der Constitution
zusammengesetzterer Verbindungen der schon frither in der Wissenschaft
aufgestellte Begriff der Paarung zu Hiilfe genommen: dass niimlich orga-
nische mit anderen organischen oder unorganischen Substanzen, unter Aus-
scheidung von Wasser, Verbindungen eingehen kénnen, 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 niichster Beziehung stehende wieder ergeben
kionnen. — Wir gehen hier auf eine ausfithrlichere Darlegung der Kern-
theorie und der auf sie gestiitzten Ansichten iiber die Constitution der
organischen Verbindungen nicht nither ein; spiiteren Versuchen, die Con-
stitution der Verbindungen zu betrachten und diese zu classificiren, gegen-
iiber haben sich diese Ansichten als weniger einfach und zweckentsprechend
herausgestellt, und was der Kerntheorie frither als eigenthiimlicher Vor-
theil fiir die iibersichtliche Betrachtung ganzer Reihen von Verbindungen
zukam, ist, mindestens grosstentheils, in die Resultate dieser spiiteren Ver-
suche mit iibergegangen.

Fiir diese spiiteren Versuche war es wesentlich unterstiitzend, dass
mit dem Vorschreiten der Wissenschaft neue Anhaltspunkte zur Feststellung
der Formeln der Verbindungen sich ergaben.

Fir die iiberwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen
nahm man wahr, dass (stets die in diesem Buche bisher gebrauchten Atom-
gewichte der Elemente vorausgesetzt) thre Formeln nur gerade Anzahlen
Kohlenstoffatome enthalten; dass auch die Summen der darin enthaltenen
Wasserstoff-, Chlor-, Jod-, Brom-, Untersalpetersiiure-, Stickstoff- und Me-
tallatome gerade Zahlen sind; dass endlich die Anzahlen der darin enthal-
tenen Atome Sauerstoff und Schwefel gerade Zahlen sind. Diese, hiufig
als das Gesetz der paaren Atomzahlen bezeichneten, Regelmiissigkeiten,
deren Priifung mehrfach, wo frither aufgestelite Formeln ihnen zu wider-
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sprechen schienen, zur Berichtigung dieser Formeln leitete, gaben in manchen
Fallen Anlass, die Formeln (durch Verdoppelung der bisher gebriuchlichen
z. B.) so anzunehmen, dass diese ihnen entsprechen. Auf die theoretische
Bedeutung dieser Gesetzmissiglkeiten kommen wir spiiter zuriick.

IFir die iiberwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen er-
gab sich auch, dass sie im Dampfzustande Condensation auf 4 Volume
(vergl. S. 164) zeigen, und man benutzte auch dies als Anhaltspunkt, die
Formeln von Verbindungen festzustellen, niimlich sie so anzunehmen, dass
sie einer Condensation auf 4 Volume entsprechen.

Es 1st beachtungswerth, dass die Formeln, welche mit der letzteren
Regelmiissigkeit in Uebereinstimmung stehen, auch mit der ersteren in Ein-
kiang sind. Die frither fiir das Aceton angenommene Formel Cy; H; O ent-
sprach z. B. keiner der genannten Regelmiissigkeiten; die jetat dafiir ange-
nommene Gg H; Oy entspricht beiden. Die Formel des Aethers muss nicht
Cy 1, 0, sondern verdoppelt, C; Hyo O;, geschrichen werden, wenn sie einer
Condensation auf 4 Volume entsprechen soll, und die letztere (auch nach
gewissen Bildungsweisen des Aetliers wahrscheinlichere) Formel, nicht die
erstere, geniigt dem Gesetze der paaren Atomzahlen. Fiir die aus dem
Amylalkohol C;, H;; Oy durch eine Reihe von Operationen zu erhaltende,
als Amyl bezeichnete Verbindung erschien es als zweifelhaft, ob ihre For-
mel C;pH;; oder Uy, Hys zu schreiben sei; die letztere, nicht die erstere,
entspricht einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume und geniigt
gleichzeitig dem Gesetz der paaren Atomzahlen.

Eine weitere Stiitze fiir die Feststellung der Formeln fand man in den
Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den physikalischen Eigen-
schaften. Bei analogen Kérpern, deren Formeln eine Reihe gleichmiissig
verschiedener Glieder bilden, fand man vielfach, dass auch gewisse physi-
kalische Eigenschaften derselben Glieder regelmiissiger Reihen sind. Es
gab dies, wenn iiber 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 gewohnlichen Aethers wurde zuerst C,II; 0 geschrie-
ben und fiir diesen Kérper angenommen, er entstehe aus dem Alkohol
C; H; O, einfach durch das Austreten von 1 At. Wasser (HO) oder der
Elemente desselben; Entsprechendes wurde, nachdem noch andere Alkohol-
arten bekannt geworden waven, fir die aus diesen in gleicher Weise sich
ableitenden s. g. einfachen Aetherarten angenommen. Dafiir indessen, dass
die Formel des Aethers richtiger verdoppelt, Cg H,, O, geschrieben werde,
sprach, was man spiter beziiglich der Condensation des Dampfes orga-
nischer Verbindungen und der Gesetze der paaren Atomzahlen erkannte
(vergl. oben). Es sprach dafiir, den gewdhnlichen Aether als CgH;p O,
und als aus dem Alkohol C,H; 0, durch das Eintreten von 1 At. Aethyl
an die Stelle von 1 At. Wasserstoff entstehend zu betrachten, die Erkennt-
niss neuer Bildungsweigen desselben: dassz. B. die aus Alkohol und Kalium
darzustellende Verbindung C,1; KO, mit Jodiithyl C; H; J Jodkalium und
Aether giebt; und dass der hierbei entstehende Aecther wirklich durch
C H,, 0, und nicht durch 2 C,H, O auszudriicken sei, wurde durch den
Nachweis dargethan, dass bei der Behandlung der Verbindung C,H; KO,
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mit Jodmethyl C, H;J nicht etwa neben Jodkalium zwei Aetherarten,
Aethylither CiH; 0 und Methylither C, Hy O, getrennt entstehen, sondern
Eine Aetherart, der s. g. Methylithylither, entsteht, welcher eine andere
Formel als C;Hg O, nicht beigelegt werden kaun. Dass aber wirklich
die s. g. ecinfachen Aetherarten (wie der aus dem Aethylalkohol darzu-
stellende Athylither und der in analoger Weise aus dem Butyl- oder dem
Amylalkohol entstehende Butyl- oder Amyliither) mit den s. g. gemischten
Aetherarten (wie z. DB. der Methylithylither) in Eine Reihe zu stellen,
nicht aber erstere als einfachere Verbindungen den letzteren als eomplicir-
teren gegeniiber zu stellen sind, geht daraus hervor, dass alle diese Ver-
bindungen sich beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften in Eine Reihe
stellen.  So z. B. beziiglich 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, fir
den Mehrgehalt der Formel an x C, H, ein I6herliegen des Siedepunkts um
nahezu x.249% Und ebenso beziiglich der Dampfdichte; einen Mehrgehalt
der Formel an xC,H, entspricht ein Gréssersein der Dampfdichte um

x.0,485.
Es siedet: Dampfdichte:
der Methylither (C, H;0 o. C; H; 0,?) bel ungefihr — 20°C. 1,59
» Methylithylither (C;Hz 0y) 5 + 10 2,08
" Aethyluther (C; }I_', O 0. CS H]o 0.2 ?) o e s s bei 34 2,56
» Aethylbutylither (Cpy Hig 05) bei ungefihr 80 3,53
» Amyliithel‘ (()‘10 ]VIlf 0Oo. C-_}n H?2 0»1 ?) " » 175 5,47

Ebenso konnte dafiir, wie die Formeln der s. g. Alkoholradicale fiir
den freien Zustand derselben zu schreiben seien, dass die Formel des
freien Amyls Cy3 Hyy (und nicht C;oH;;) und ebenso die Formel des aus
dem Butylalkohol CgII,; 0, erhaltenen freien Butyls C;;H,s (und nicht
(¢ Hy) sei, kaum mehr ein Zweifel herrschen, als Verbindungen, in welche
verschiedene Radicale bei ithrem Freiwerden gleichzeitig eingehen, darge-
stellt und untersucht waren, denen nur die unten angegebenen Formeln bei-
gelegt werden kénnen und mit welchen doch nach allen Eigenschaften das
Butyl und das Amyl in Eine Reihe gehoren:

Siedepunkt  Spec. Gew. bei 0°C.  Dampldichte

Aethyl-Butyl Cia Hyy 620C. 0,701 2,97
Aethyl-Amyl Cyy Hyg 85 0,707 3,46
Butyl CieH s 109 0,706 3,94
Butyl-Amyl Cis Hyy 132 0,725 4,42
Amyl Cso Hyo 156 0,741 4,91

Dass man zu dem Resultate kam, die s. g. Alkoholradicale wie Aethyl,
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 fiir die Erkenntniss, dass das Atomgewicht eines Kérpers im freien
Zustand von dem Aequivalentgewicht, mit welchem er in Verbindungen ein-
geht, verschieden sein kann, und dass, wie zwei Aequivalente verschiedener
Kérpersich zu einem Atom einer Verbindung vereinigen kénnen (z.B.1 Aeq.
Aethyl C,H; mit 1 Aeq. Amyl CjoH;; zu 1 Atom Aethyl-Amyl C;; Hy),
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so auch zwei Aequivalente desselben Korperszul Atom dieses Korpers wie
derselbe im freien Zustande existirt (1 Aeq.Amyl C,,H;; z. B. mit 1Aeq.
Amyl CjoH,; zu 1 Atom Amyl C,y H,, im freilen Zustand). Wir kommen
darauf, wie die Begriffe Aequivalentgewicht und Atomgewicht schiirfer unter-
schieden wurden und noch die weitere Unterscheidung des Begrifis Mole-
culargewicht gemacht wurde, am Ende dieses Abschnitts (S. 352) noch
ausfithrlicher zurick.

Fir die Feststellung der Formeln wie fir die Erkenntniss der Be-
ziechungen zwischen Zusammensetzung und chemischen Eigenschaften war
ferner die Wahrnehmung von grésster Wichtigkeit, dass Verbindungen, die in
threm chemischen Verhalten einen hohen Grad von Analogie zeigen, hinfig
um gleichviel Kohlenstoff- und Wasserstoffatome verschiedene Formeln be-
sitzen. Man nannte solche Verbindungen, die bei analogem Verhalten umn
x G, O, 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 grisser die Differenz der
Formeln oder der Abstand ist, welcher zwei Glieder homologer Substanzen
in derselben Reihe voneinander trennt, eine um so grissere Verschiedenheit
zeigt sich auch in den Kigenschaften, so dass zwei weit auseinanderstehende
Glieder derselben Reihe fiir sich betrachtet giinzliche Ungleichheit der
Eigenschaften ergeben kinnen (aus den folgenden Beispielen z. B. die
Ameisensiiure verglichen mit der Stearinsiiure), withrend die Beachtung der
zwischenstehenden Glieder einen allmiligen Uebergang zwischen den so
verschiedenartigen Eigenschaften und einen deutlichen Zusammenhang in
den Eigenschaften aller Glieder nachweist. — Fiir solehe Reihen homologer
Substanzen geben einige Beispiele ab:

die Siuren: die Alkohole:

Ameisensiiure G, H, 0, Holzgeist G H, 0,
Essigsiure (;4 IL 0y Weingeist C, H; 0,
Propionsiure Cy; H; O, Propylalkohol s Hg 0,
Buttersiure C; He Oy Butylalkohol Cs H,,0,
\'a]erinnsﬁnre Cyo Hyy 04 Amylalkohol C,o H;, 0,
5 8w o Caproylalkohol — C;, Hyy 0,
Palmitinsiiure ng Hg._, 04 T SRS
Stearinsiiure  Cy; Hy,; Oy Aethal C30 Hyy O,
die Kohlenwasserstoffe: die Basen:
Aethylen C, Hy Anilin C,H; N
Propylen C; H; Toluidin C,, Hy N
Butylen Cy Hg Xylidin C,3 H;; N
Amylen CioH,, Cumidin C,g H;3 N
Caproylen C;: Hys Cymidin C,,H,;N.

Welche einfachen Beziehungen zwischen einzelnen physikalischen Eigen-
schaften und der Zusammensetzung fiir die Glieder solcher Reihen statt-
haben, wurde schon S. 189 f. und 202 ff. besprochen. — Fiir die Ueber-
sicht der organischen Verbindungen wurde die Classification nach
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Reihen von grosser Wichtigkeit. Fiir 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 S#uren
z. B. als die Séuren C, H, Oy, die genannten Alkohole als die Alkohole
CyH, 50, u. s, w.) repriisentirt werden konnten, und die allen Gliedern
derselben Reihe gemeinsamen Zersetzungen und Verbindungen sich nun
auch in allgemeinster Weise, und nicht lediglich fir specielle Fille, dar-
legen liessen (so z. B., dassaus jedem Alkohoi C,, H,, , ,©Q, durch Entziehung
der Elemente von 21O ein Kohlenwasserstoff C, H, entsteht; dass die
Kohlenwasserstoffe C,, H, mit Chlor oder Brom Verbindungen C, H, Cl,
oder C, H, Br, bilden; dass jeder Siure C, I, O, ein Amid von der Zu-
sammensetzung C, H, . | NO, entspricht, n. s. w.). Es gewann hiermit
auch die Erkenntniss der Zusammensetzung vieler Substanzen einen héhern
Grad von Sicherheit, da man fir die Feststellung der Formel einer ein-
zelnen Substanz oft sich nicht auf die bei der Untersuchung der letzteren
erhaltenen speciellen Resultate zu beschriinken brauchte, sondern sich auch
auf das beziiglich der Zusammensetzung ganzer Gruppen von Kérpern Er-
kannte stiitzen konnte.

Gleichzeitig mit der Gewinnung neuer Anhaltspunkte fir die Fest-
stellung der den einzelnen organischen Verbindungen beizulegenden em-
pirischen Formeln wurden aber auch fiir die Detrachtung der rationellen
Constitution dieser Verbindungen schon frither benutzte Gesichtspunkte
noch mehr befestigt und neue gewonnen. Dass I{ohlenwasserstoffe sich
elementaren Korpern entsprechend verhalten und als hitufiger vorkommende
nihere Bestandtheile organischer Verbindungen anzusehen seien — dass
z. B. die s. g. Alkoholradicale, das Methyl C, H;, das Aethyl C, H; u. s.w.,
in gewissen organischen Verbindungen wirklich als nihere Bestandtheile
enthalten seien, den Wasserstoff in anderen vertretend —, war bezweifelt
worden, theils weil diese Kohlenwasserstoffe nicht fiir sich darstellbar
waren, theils weil, wo die Radicaltheorie Vertretung von Wasserstoff durch
solche Radicale annahm, der chemische Charakter der so entstehenden
Verbindung geiindert erschien (aus den Siiuren z. B., wenn ihre Zusammen-
setzung so abgeiindert 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 Untersalpetersiure
an die Stelle von Wasserstoff unter Beibehaltung des chemischen Charakters
(in der Benzoésiure € II; Oy z. B. unter Bildung von Nitrobenzoésiure
Ci  H;(N0Oy) Oy, oder in dem Anilin C,,H; N unter Bildung von Nitranilin
C,, H; (NO,) N) die Untersalpetersiiure NO, als ein Radical hatte anerkennen
lassen. Die Entdeckung, dass in dem Ammoniak TI; N ein Wasserstoffatom
nach dem anderen durch Alkoholradicale ersetzbar sei (z. B. im Aethylamin
H, (C4H;)N, im Diithylamin H(C,H;), N, im Triithylamin (C;H;); N),
und zwar unter Fortdaner des basischen Charakters der Verbindungen, war
von grossem Einfluss fir die allgemeinere Annahme der Existenz aus Koh-
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lenstoff und Wasserstoff bestehender Radicale, und auch die Isolirung der
letzteren wurde spiiter bewerkstelligt.

Fortgesetzte Untersuchungen des chemischen Verhaltens fithrten end-
lich dazu, fiir die Constitution ganzer Gruppen wichtiger Verbindungen
schon friither ausgesprochene Annahmen in weiterem Umfange anerkennen
zu lassen, und so in die Betrachtung der Constitution und damit in die
Classification grossere Einheit zu bringen. Die Annahme sauerstoffhaltiger
Radicale in organischen Siiuren (vergl. 8. 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 Siure oder einem Salze derselben in einer anderen Form austritt,
als ein anderer Theil des Sauerstoffs. Dafiir z. B., dass essigsaures Natron
mit Phosphoroxychlorid neben phosphorsaurem Natron eine Verbindung
CyH; 0,0l giebt (entsprechend dem Schema: 3 C;H;NaO, - P0,Cly
= Nay 'Oy + 3 CH,;0,Cl) und dass diese letatere Verbindung bei Ein-
wirkung auf Wasser wieder zu Essigsiiure wird, wie fiir eine Reihe anderer
Vorgiinge, fand man den einfachsten Ausdruck in der Annahme, in der
Essigsiiure CyH, Oy sei (analog wie frither in der Benzoésiure C,,H; 0y cin
Radical C;,H;0, angenommen worden war) ein sauerstoffhaltiges Radical
CyH;0, enthalten, welches man nun als Acetyl bezeichnete; es ist dies eine
Atomgruppe, welche factisch aus der Essigsiure heraus in andere Verbin-
dongen iibergefithrt und aus den letzteren wiederum in die Iorm von
Essigsiiure zuriickgefithrt werden kann.

Jene Anhaltspunkte, die fiir 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
repriisentirten Quantitiiten der Substanzen im Gas- oder Dampfzustande
gleich grosse Riiume erfiillen (dass die Formeln gleiche Condensation im
Gas- oder Dampfzustande ausdriicken) —, und jene Krweiterungen in den
Ansichten iiber die organischen Radicale — dass ausser den aus Kohlen-
stoft und Wasserstoff zusammengesetzten, namentlich in den Alkoholen und
vielen von diesen sich ableitenden Verbindungen anzunehmenden Radicalen
auch sauerstofthaltige, namentlich in den organischen Siuren, anzunehmen
seien —, ermdglichten die Aufstellung einer von vielen Chemikern jetazt
getheilten Ansicht iiber die Constitution und die zweckmiissigste Classifi-
cation des grissten 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 Kérper zu ermdglichen; es gelang ihr dies,
indem der Begriff des chemischen Typus jetzt umfassender und zugleich
einfacher hingestellt wurde, als er urspriinglich (vergl. S. 295) ausgespro-
chen worden war. Unter Substanzen, die demselben Typus zuzurechnen
seien, wurden jetzt Korper verstanden, welche dieselbe Zahl nitherer DBe-
standtheile, in derselben Weise zusammengeordnet, in sich enthalten; die
nitheren Bestandtheile konnen unzerlegbare (Elemente) oder zerleghare (zu-
sammengesetzte Radicale) sein.  Die Benennung der Typen geschah nach
der einfachsten oder einer der einfachsten, nur unzerlegbare niihere Be-
standtheile in sich enthaltenden Verbindungen. Fiir diese einfachsten, ge-
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wihnlich der unorganischen Chemie zugerechneten Verbindungen wurden
gleichfalls die Formeln so angenommen, dass sie einer Condensation auf
4" Volume entsprechen (dass die dadurch ausgedriickten Mengen Substanz
im Gas- oder Dampfzustande den 4fachen Raum erfiillen, wie die durch O
ausgedriickte Menge Sauerstoffgas); und eine Rechtfertigung dafiir, dem
entsprechend die Formel des freien Wasserstoffs H, oder die des Wassers
H,0, zu schreiben, fand man in der Wahrnehmung, dass bei den Veriin-
derungen organischer Substanzen, bei welchen Wasserstoff oder Wasser als
Einwirkendes oder Ausgeschiedenes in Betracht kommt, so weit sich mit
Sicherheit ermessen lisst, im Allgemeinen nicht durch H oder HO, sondern
durch Hy oder H,0, oder Multipla hiervon auszudriickende Quantitiiten
einwirken oder austreten.

Beziiglich der Betrachtungen, die dafiir maassgebend waren, welche
unorganische Substanzen als Typen zu wiihlen und welche Verbindungen
auf einen gewissen Typus zu beziehen seien, kinnen wir hier nur kurze
«Andeutungen geben.

Iliichtige Basen bezog man auf das Ammomiak, mit welchem viele
grosse Aehulichkeit 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 lisst. Die
Einwirkung von Jodithyl CyH;J auf Ammoniak giebt die Verbindung
N H; (C,H;) J, und die Behandlung derselben mit Alkalien das Aethylamin
NI, (C;H;); das letztere vereinigt sich wiederum mit Jodiithyl zn
NI, (C;H;), J, und diese Verbindung giebt mit Kali behandelt Diiithyl-
amin NI (U4 H;),, aus welchem in ganz entsprechender Weise dann auch
Tridthylamin N (C;H;); erhalten werden kann.  Das Ammoniak ist fiir die
ganze grosse Gruppe {liichtiger Basen, welche durch die allgemeine Formel

NC,H, 5 repriisentirt 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; wird

bei der Einwirkung von Kalium zu Kaliumamid NH,K, durch die Fin-

wirkung von Chlorbenzoyl C,H;0,Cl zu Benzamid N1, (C,,H; 0,); Chlor-

benzoyl ), H;0,Cl bildet mit Kaliumamid Benzamid NH, (C;,H;0,) und ,
Dibenzamid NI (C,4H;0,),, mit Anilin, welches dem Aethylamin N (C, H;) H,

analog als Phenylamin N (C;,H;) I, zu betrachten ist, Phenylbenzamid

N(C.H;)H (C4H,0,) und bei weiterer Einwirkung auf die letztere Sub-

stanz Phenyldibenzamid N (C;,H;) (C, H;0,),.

Dem Typus Wasser — wenn man dieser Verbindung die Formel H, 0,
beilegt, welche einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume entspricht
und dem Gesetz der paaren Atomzahlen geniigt (vergl. 8. 298), auch in
dem oben Bemerkten noch weitere Rechtferticung findet — ordnen sich
zuniichst, 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 H,0, liisst Kalihydrat KHO,, die
weitere Einwirkung von Kalium auf das letztere wasserfreies Kali K, 0,
entstehen. — Denkt man sich jenen Wasserstoff im Wasser theilweise oder
ganz durch sauerstofffreie zusammengesetzte (Alkohol-) Radicale ersetzt, so
resultiven Alkohole und s. g. einfache Aetherarten. Iir die wichtigste
Gruppe von Alkoholen und Aethern, welche durch die allgemeine Formeél
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C,H, 420, repriisentirt ist, ergiebt sich, wenn man n = 0 setzt, H,0,
als Ausgangspunkt. Wasser I, 0, kamn, nach vorgiingiger Umwandlung
desselben in ein Oxydhydrat MeHO, durch Behandlung des letzteren mit
Jodiithyl C,H;J, zu Alkohol (C,H;)!10, werden und dieser giebt nach
Umwandlung in die Verbindung (C,H;)K0O, durch abermalige Behandlung
derselben mit Jodithyl gewshnlichen Aether (CyH;), 0, (vergl. S.299f.). —
Auch sanerstoffhaltige Siuren in dem fiir sich moglichst entwiisserten Zu-
stand (wie man sie frither als Siurchydrate betrachtet hatte, vergl. S. 260)
und aus ihnen darzustellende s. g. wasserfreie Siuren oder Siuren-Anhy-
dride liessen sich am Einfachsten beziehen auf den Typus Wasser und be-
trachten als Wasser, in welchem der Wasserstoff theilweise oder ganz durch
sauerstoffhaltige oder Siure-Radicale iiberhaupt ersetzt sei. Durch Einwir-
kung von Chloracetyl C;H;0,Cl auf Wasser Hy O, wird dieses zu Essig-
siure (C;H;0,) HO,, durch Einwirkung des Chloracetyls auf Natronhydrat
HNaO, entsteht essigsaures Natron (C4H;0,)NaO,, und durch Behand-
lung des letzteren mit Chloracetyl lernte man wasserfreie Kssigsiure (Issig-
siure-Anhydrid) (C4H;0,), O, darstellen. Mehrere unorganische sauerstoff-
haltige Siuren, die Salpetersiure z. B., ordneten sich derselben Betrach-
tungsweise ungezwungen unter. Die Bezichung der neutralen Salze solcher
Siiuren auf den Typus Wasser geht schon aus dem Vorstehenden hervor,
und ebenso cinfach ergab sich die Auffassung der s. g. zusammengesetzten
Aetherarten solcher Siuren als Wasser H,0,, in welchem 1 At. Wasserstoff
durch ein Alkoholradical und das andere durch ein Siureradical ersetzt ist;
die Einwirkung von Chloracetyl (C4H;0,) Cl aut Alkohol (CyH;) HO, lisst
essigsaures Aethyl (C,H;) (C4H;0,) O, entstehen.

Auf den Typus Wasserstoff H, wurden bezogen Verbindungen, welche
neben Wasserstoff ein Element oder ein Radical enthalten, das in Verbin-
dungen Wasserstoff ersetzen kann, oder nur solche Elemente oder Radicale.
So z B. der Chlorwasserstoff HCl und Chlormetalle MeCl, oder die Blau-
siure als Cyanwasserstoff II (C,N) und die Cyanmetalle Me (C;N).  So, als
sauerstoffhaltige Radicale in sich enthaltende Verbindungen, das Bitterman-
delol als Benzoylwasserstoff (Cy4H;0,)H (vergl. S. 288) oder das Aldehyd
als Acetylwasserstoff (C4H;0,) H, ferner das Chlorbenzoyl (C,yH;0,)Cl
oder das Chloracetyl (C;H;0,)ClL  So, als sauerstofffreie Radicale in sich
enthaltend, das Sumpfgas als Methylwasserstoff (C,IH;) H, Methyl-Aethyl
(C, ;) (C4H;), Aethyl im freien Zustand (C,H;), (vergl. 8. 300 f.), Chlor-
athyl (C4IL;) Cl, Zinkmethyl Zn (C,II,) w. a. So endlich, als sauerstoffhal-
tige und sauerstofffreie Radicale in sich enthaltend, das (auch bei Ein-
wirkung von Chloracetyl (C; H; 0,) C1 auf Zinkmethyl Zn (C, H;) entstehende)
Aceton als (C,H;0,)(C,H;) und analoge Verbindungen.

DieS. 306 gegebene Zusammenstellung mége 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 friiher als verschiedene Typen den Wasserstofftypus g und den

Chlorwasserstofitypus hl, welche indess beziiglich der Anordnung der constituirenden

Theile hinliinglich viel Uehereinstimmung bieten, um die dahin gehérigen Verbindungen
hier zusammenfassen zu lassen,

Physikalische nud theoretische Chemie.  Abtheil, 1L 20
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und den Ammoniaktypus — 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
Kérper, die unter sich nicht homolog sind, nach dieser Betrachtungsweise
aufzufassen sind, und wie innerhalb ecines und desselben Typus die ver-
schiedenartigsten Verbindungen sich iibersichtlich zusammenstellen lassen,
je nach der Zahl der Wasserstoffatome, welche in dem als Ausgangspunkt

gewiihlten Korper (dem Wasser ﬁl 0, z. B.) vertreten erscheinen, und je

nach der Natur der Elemente oder zusammengesetzten Radicale, welche
Wasserstoff in jenem Korper vertreten. In dieser Beziehung mag noch
erinnert werden, dass die Radicale, jedoch mit allmiiligem Uebergang, 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), withrend 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 pach dem Charakter, den ihnen das darin ent-
haltene Illement 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
intermediiire (die in der Mitte stehenden).

Die Zahl der Verbindungen, welche sich dem eben in Rede stehenden
Classificationsversuche unterordnen, wird dadurch noch eine betriichtlich
grossere, dass man sich in den Typen Wasser und Ammoniak nicht nur
den Wasserstoff, sondern auch den Sauerstofl und den Stickstoff durch
andere Elemente vertreten denken kann. Dem Typus Wasser H,0, ge-
sellen sich z. B. auch Verbindungen zu, welche Schwefel oder Selen oder
Tellur an der Stelle des Sauerstoffs enthalten; z. B.:

H) H) K| H | C4Hr1

- L8, L8, Se, 23 ey

e K| S | Se c,H) 52 - cm Te

Schwefel- Schwefelwasser- Schwefel- Selen- Tellur-

wasserstoff stoff-Schwefel- kalium Mercaptan ithyl
kalium

Die Erkenntniss, dass die Cyansdure (das s. g. Cyansidurehydrat)
sammt den cyansauren Salzen und die s. g. Schwefeleyanwasserstoffsiure
sammt den Schwefeleyansalzen, welche Verbindungen man frither 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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G,N| C,N C,N| C,N] C,N| CN |
g% k(% cuf% | 5% k|5 cB(™
Cyansiure Cyansaures Cyansaures bciu\ efel-  Schwefel- Schwefel-
Kali Aethyl cyanwas-  cyankalium  cyaniithyl
serstofl’

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

H l CyH; l C,H, CyH; 1
P (}4 H P Cq, H{, - As ("-l H— Sh
HJ CyH; CyH; CyH;
Phosphorwas-  Triathylphosphin Triiithylarsin Trii lt]l} lst1hin.
serstoff

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

in sich enthilt, nicht moglich, sie auf den Typus ﬂ} 0,, indem man sich

Wasserstoff darin durch ein Siiureradical vertreten denkt, zu hbeziehen.
Solche Siuren haben aber noch das Iigenthiimliche, dass, soweit nach
ihren Verbindungen geurtheilt werden kann, das fiir jede von ihnen Cha-
rakteristische — das in jeder anzunehmende Siiureradical — 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 fiir cinbasische Siuren
und die in ihnen anzunchmenden Radicale der Fall ist. Wihrend 1 At.
der einbasischen Essigsiure C,H,0, zur Bildung ihrer neutralen Salze
C,H;MeOy; 1 At. Metall in sich eintreten lisst, und zur Bildung von
Essigsiiure-Aether mit 1 At. Alkohol C;H;0O; in Wechselwirkung tritt
und 1 At. dieser Aetherart CgHgOy — Gy H,; (CyH;) Oy (4 Vol. Dampf ent-
sprechend) entstehen lisst: braucht 1 At. der zweibasischen Bernsteinsiiure
CyI; Oy zur Bildung ihrer neutralen Salze CgH,;Me,Os 2 At. Metall und
wirkt es bei der Bildung von neutralem Bernsteinsiiure-Aether auf 2 At.
Alkohol e¢in, um 1 At. dieser Aetherart Cy ;404 = CyH, (Cy1;), Oy (auch
4 Vol. Dampf entsprechend) entstehen zu lassen. Man gab dieser Betrach-
tung in der Art Ausdruck, dass man die Bernsteinsiiure, und so alle zwei-

H

0,

basischen Siiuren, auf 2 At. Wasser, 2H,0, = g E } 0y als Ty-
0.
(Y2

pus bezog, indem man darin 2 At. Wasserstoff als durch 1 At. des in der
zweibasischen Siiure enthaltenen Radicals vertreten und die anderen 2 At.
Wasserstoff' als noch durch Metalle, Alkoholradicale u. 4. vertretbar Dbe-
trachtet; das in der Siure anzunchmende Radical kann man sich als aus
jedem der beiden in dem verdoppelten Typus Wasser begriffenen Wasser-
atome Iin Atom Wasserstoff vertretend und so als diese beiden Wasser-
atome — oder vielmehr was sie zur Vertretung bieten — zusammenhaltend
betrachten (das in der Bernsteinsiure angenommene Radical Cgll, 0, z. B.
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1 O .o,

m dem Typus in dieser Art: CiI1,0, zwel At. Wasserstoff ver-
o)
mj O H } o0,

tretend). Solche Radicale, welche bei Vergleichung von Verbindungen mit
den Typen als 2 At. Wasserstoff vertretend zu betrachten sind, bezeichnet
man als zweibasische, zwelatomige oder zweiiiquivalentige Radicale; die
letztere Benennung erinnert wohl am Deutlichsten daran, dass 1 At. eines
solehen Radicals bei der Vertretung von Wasserstoff 2 Aoq des letzteren
ersctzt und mit 2 Aeq. solcher Radicale oder Elemente, fiir welche wie fiir
den Wasserstoff Atom- und Aequivalentgewicht gleich gesetzt werden,
gleichwirkend ist. In ganz entsprechender Weise nahm man in dreibasi-
schen Siuren dreiiiquivalentige (dreibasische oder dreiatomige) Radicale an,

und bezog solche Siuren auf den verdreifachten Typus Wasser: g‘} 5. Bel

dem Schreiben der Formeln bezeichnet man, wo dies als néthig erscheint,
die Acquivalentigkeit (Atomigkeit) der Atomgruppen, welche man als Ra-
dicale annimmt, durch Striche iiber oder neben der Formel; im Gegensatz

f
zu dem einiiquivalentigen Cyan C, N oder (C,N)' giebt man z DB. dem zwei-
iiquivalentigen als Suceinyl benannten Radical der Bernsteinsiiure das Zei-

chen CHy Oy oder (CsH, 04)”, und dem in der Citronensiiure angenommenen,

als Citryl benannten dreifiquivalentigen Radical das Zeichen Cy1I;0s oder
(C[g I'I;'. Og)’”.

Folgende Zusammenstellung zeigt fiir einige mehrbasische Siuren (fir
die Schwefelsiure und die Oxalsiiure wurde schon S. 278 erinnert, dass sie
nach den in neuerer Zeit anerkannten Merkmalen mehrbasischer Siuren als
zweibasische Siuren zu betrachten sind), wie man sie auf vervielfachte
(condensirte) Wassertypen bezieht; sie umfasst auch die sauren und ncu-
tralen Salze oder Aetherarten dieser Siuren, wenn man sich den alleinste-
hend geschriecbenen Wasserstoff theilweise oder ganz durch Metalle oder
Alkoholradicale vertreten denkt:

H, | (8, 04)"] (€L 00" ¢ (Cs Hy 04)") (Cs H,04)")
1w, O w, | O m, |9 H, [ H, [0
Typus Schwefelsiure Oxalsiiure Bernsteinsiiure Weinsaure

;| (PG)") (Ci HO4)™| (€ H500)"]

TR H, |% m, % H, O

Typus Phosphorsiure Mekonséure Citronensiure.

Es fihrt zuniichst die Betrachtung der mehrbasischen Siuren auf die
Annahme von Typen, die sich durch Vervielfachung der Formel des Was-
sers 11,0, ergeben, und auf die Annahme mehriquivalentiger Siureradicale;
aber auch mehriquivalentige 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 Siuren als mehrsiurige Alkohole be-
zeichnen kann. ¥s sind dies die Glycole und die Glycerine. In den
ersteren, in welchen man einen zweidiquivalentigen Kohlenwasserstoff als
Radical enthalten annimmt, kénnen von dem in der folgenden Zusammen-
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stellung *) alleinstehend geschriebenen Wasgserstoff 1 oder 2 Atome durch
Alkohol- oder Sdureradicale unter Bildung von Aetherarten msetzt werden;
in dem Glycerin und den ihm analogen Alkoholen ist ebenso solche theil-

weise oder vollstindige Ersetzung der drei alleinstehend geschriebenen
Wasserstoffatome mﬁglich:

H,) H, (C4Hy)) (C4H;0,)'H| (C4H50,)y
B0 ciyfO | ©EFO g 1% G|
Typus  Aethylen- Propylen- Diéthyl- Acetyl- - Diacetyl-
glycol glycol Aethylen;f'tther Aethyleniither Aethyleniather
Hj) Hy; 1o (CH),H| o (CiH30,)TL) o (CiH;0,)0H] o (C4H;0,)]
H,|% (CuH,y"% GHE)" % " (CHY" [% @H)" [% (©H)" | %

Typus Glycerin 8. g. Didthylin 8. g. Acetin 8. g. Diacetin 8. g. Triacetin.

In ahnlicher Weise stellte man andere Typen durch Vervielfachung
der Typen H, und H;N auf, um darauf Verbindungen zu beziehen, in wel-
chen mehriquivalentige Radicale anzunehmen waren, z. B.:

H, Br, (8204)" (CsHy0y)"
H, (CyH,)” cl, al,
Typus Bromithylen Chlorsulfuryl Chlorsuceinyl
(8. g. Chlorschwefelsiure)
H, Clg (PO,)"
H; (CeHy)" Cl,
Typus 8. g. Trichlorhydrin Chlorphosphoryl
(Phosphoroxychlorid)
H.ﬂ,‘ (CgH,04)" (CsH,04)" II;;] (CraHy 03)"'l
H,; N, H, N, (C’l-_) Hs)'z J N, Hy Ny H; N;
2] 2 HZ H.‘i | HJ l
Typus Sucecinamid Diphenyl- Typus Citramid
succinamid

*) Eine Aufziihlung von mehr Verbindungen erscheint fiir den Zweck der Ver-
deutlichung, wie die Formeln nach der neueren Typentheorie geschrieben werden, hier nicht
nothig. Aber es mag noch aufmerksam gemacht werden darauf, dass, wie durch Aus-
gleichung der Formeldifferenzen der Sd@uren und der Alkohole bei der Bildung isomerer
Aetherarten aus einbasischen Siiuren und einsiiurigen Alkoholen (vergl. S. 126), so
auch isomere analoge Aetherarten aus einbasischen Siuren und mehrsiiurigen Alkoholen

und aus mehrbasischen Siuren und einsdiurigen Alkoholen entstehen kénnen, Isomer
sind z. B. die Aetherarten:

entstanden aus entstanden aus

Essigsiiure u. Aethyl- (G4Hq ?)’} 0. tidd (b II.—l g) Propionsiture u, Me-
alkohol C 2

C,H thylalkohol
Buttersiiure u., Aethy- (CgH, 2) H] o ((;4]{%()2)’1{1 0, Essigsiiure v, Butylen-
lenglycol (C,Hy) L (CgHg)" § glycol
Oxalséiure u. Aethyl- (C, 0" o, (CyHg Og)'a} () Essigsiiure w. Aethylen=
alkohol (C Hs)’Ef ” ©c, " [ 4 glycol

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

H
H 0 @uy)o, (8,0} 0, (CeH,0,)"} O,
Typus Aecthylenoxyd Wasserfreie Wasserfreie
Schwefelsiure Bernsteinsiiure
H

11 4 : : CgH i

noo GHY (800 N G
Typus  Aethylen Schweflige Siure Typus Suceinimid

Wir erinnern der Uebersichtlichkeit halber schon hier, was spiiter
noch einmal zu besprechen ist, dass nicht nur zur Annahme mehriquiva-
lentiger Radicale, sondern auch zu der von mehriquivalentigen lilementen
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
dreiiquivalentig, d. i. die durch N repriisentirte Menge Stickstoff als fihig,
drei Atome Wasserstoff oder andere Elemente, fiir welehe Atomgewicht und
Aequivalentgewicht gleichgesetzt wird, zu vertreten, und ebenso betrachtet
man die dem Stickstoff sich beziiglich der Bildung von Verbindungen ana-
log verhaltenden Elemente Phosphor, Arsen, Antimon. Man betrachtet die
durch Sn ausgedriickte Menge Zinn aus iihnlichen Griinden als zweiiqui-
valentig.  Und nicht nur fiir Gruppen verschiedener elementarer Atome
(wie in den bisher betrachteten zusammengesetzten Radicalen) sondern
auch fir Gruppen derselben Atome besondere Aequivalentigkeit anzuneh-
men, fand sich Anlass. Wenn man der 8. 298 besprochenen Regelmiissig-
keit der paaren Atomzahlen, so weit sie den Sauerstoff betrifft, in der Art
Ausdruck giebt, dass O, als Etwas Untheilbares betrachtet wird, so hat
man hier eine zweiiiquivalentige Atomgruppe. Die Menge Schwefel, welche
durch 8, ausgedriickt wird, ist in demselben Sinne zweiiiquivalentig. Wih-
rend das Cyan in vielen seiner Verbindungen als ein eindiquivalentiges
Radical (C,N)' == Cy’" anzunchmen ist, bietet die Cyanwrsiure Grund, in ihr
(Cy3)" als dreiiquivalentige Atomgruppe anzunehmen, die nicht theilbar
sei ohne dass die Cyanursiiure als solche zu bestehen aufhért. Aber kei-
neswegs ist immer die Aequivalentigkeit der Gruppen gleichartiger ein-
facherer Atome lediglich durch die Zahl der zusammengetretenen Atome
und der dadurch repriisentirten Aequivalente gegeben. Die durch S, aus-
gedriickte Menge Schwefel ist zweiiiquivalentig; aber wie man in den von
der schwefligen Séure sich ableitenden Verbindungen ein zweidiquivalentiges
Radical S, 0, annimmt, dessen Chlorverbindung, das Chlorthionyl (S,0,)"Cl,
auch bekannt ist; so hat man auch Grund, indem man sich in diesem Radi-
cal den Sauerstoff durch Schwefel ersetzt denkt, ein Radical S,8, als zwei-
dquivalentiges anzunehmen, dessen Chlorverbindung (S,S,)”Cl, der dem
Aequivalentverhiiltniss S,Cl entsprechend zusammengesetzte Chlorschwefel
ist.  Von vielen Metallen ist die durch ihr chemisches Zeichen, allgemein
Me, bezeichnete Menge einiiquivalentig, die durch Me, bezeichnete Menge
somit zweliiquivalentig; aber wie schon 3. 110 besprochen wurde, dass Fe,
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(deshalb auch manchmal als fe; betrachtet) in dem Eigenoxyd und den von
diesem sich ableitenden und ihm entsprechenden Verbindungen 3 At. oder
Aeq. Wasserstoff iiquivalent ist, so zeigt sich auch noch fiiv mehrere andere
Metalle, dass die durch Me, ausgedriickte Menge auch als dreiiiquivalentige
Atomgruppe functioniren kann. Und endlich ist z. B. noeh die Atomgruppe
C¢H; einiiquivalentig in den s, g. Allylverbindungen und eine ebenso zusam-
mengesetzte Atomgruppe (C; H;)" dreiiiquivalentig in den Glycerylverbin-
dungen.

Wir erértern hier nicht specieller, wie verschiedenen Mengen desselben
Elementes dieselbe, denselben Mengen Eines Elementes oder mehrerer in
demselben Verhéltniss vereinigter Elemente verschiedene Aequivalentigkeit
zukommen kann; noch auch ist hier ausfiihrlicher zu vergleichen, welche
Aequivalentigkeit (Vermdgen also, eine gewisse Zahl Atome von Elementen,
fiir 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 fiir die theoretische Chemie versprechen, so wenig sind
sie bis jetzt in solcher Weise durchgefithrt, dass in diesem Lehrbuch niher
darauf einzugehen wire. Wir erinnern nur, dass die eben besprochenen
Annahmen eigenthiimlicher Mehriquivalentigkeit fiir gewisse Illemente und
Gruppen gleichartiger Atome einmal eine grosse Zahl Verbindungen mnoch
den bisher betrachteten Typen unterznordnen, dann aber auch die ver-
schiedenen Typen: H,, H,0,, HyN selbst als verschiedene Vervielfachungen
(Condensationen) desselben Typus zu betrachten gestatten; auf H,H, als
Typus ldsst sich der Typus Wasser H, (0,)", anf H,IL, als Typus der Typus
Ammoniak H;N" bezichen.

Die Formeln:
Fe'Cl Sn" Cl, V" Cl, (Fey)" Cly

Eisenchloriir Zinnchlorid Vanadiumchloriir Eisenchlorid

geben das Zusammensetzungsverhiltniss dieser Verbindungen mit Riicksicht
auf die fiir die darin enthaltenen Metallmengen angenommenen Aequiva-
lentigkeiten, ohne dass indessen durch diese Formeln (wie spiiter zu be-
sprechen) die wahren Atomgewichte dieser Verbindungen fiir den freien
Zustand derselben ausgedriickt wiiren. Der Beziehung der Oxydhydrate
verschiedener Metalle auf Typen von verschiedener Vervielfachung:

H H [ Hy) H,)| H;)\ H; |

- I D O B e

Typus Kalihydrat Typus  Vanadium- Typus Eisenoxyd-
oxydhydrat hydrat

erwdhnen wir hier zuniichst auch nur deshalb, wm hervorzuheben, dass
sie die Ableitung einer Anzahl salzartiger Verbindungen, indem man sich
den Wasserstoff theilweise oder ganz durch Siureradicale ersctst denlkt,
gestattet. .

Die Annahme verschiedener Typen und der Vervielfachung derselben

geniigte indessen noch nicht, alle bekannten Verbindungen in einfacherer,
die Annahme von complicirter zusammengesetzten Radialen etwas be-
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schrinkender (vergl. S. 324) Weise classificiren zu lassen. Zur Annihe-
rung an dieses Ziel erschien noch die Aufstellung der s. g. combinirten
oder gemischten Typen als zulissig. Sie beruht auf der Ansicht, dass,
wie in den 8. 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 mehriqui-
valentige Radiale, indem ein solches gleichzeitic Wasserstoff aus den ver-
schiedenen cinfacheren Typen vertritt, zusammengehalten werden. DBei-
spiele solcher gemischten Typen, und wie man gewisse Verbindungen auf
sie bezog, bietet die folgende Zusammenstellung:

(i (Cr 1)’ (H I

] 1) (S_J O-I)”] 0, | Hg] (C(i H.‘x)mlol
1| 0, H | II._.JO' I, [
Typus Sulfophenylsiure Typus Chlorhydrin
H, )

(H, e HIN H o~

(G Hy)™"| ‘ I8
|H| 0, (H ; |
0, H | \ (8,0
K| [H] gt 0
Typus Dichlorhydrin H| :
Typus Sulfaminsaure

Es ist hier nicht der Ort, specieller die Griinde und die Thatsachen
zu erortern, auf welchen die Zutheilung einzelner Verbindungen an die
zuletzt besprochenen Arten von Typen beruht. Die Grenzen dieses lLehr-
buchs, das nur das Allgemeine und Charakteristische der beziiglich der
rationellen Constitution aufgestellten und zu einiger Geltung gekommenen
Ansichten geben soll, wiirden durch das hierfiir néthige ISingehen in
Specialitiiten weit iiberschritten. Aber in Beziehung auf das Allgemeine,
was den eben besprochenen Ansichten zu Grunde liegt, muss noch Kiniges
bemerkt werden.

Die Typen sollen die einfachsten Formen von Gruppirungen der
Atome™) reprisentiren, aus welchen man sich tberhaupt Verbindungen
durch Vertretung einzelner Atome entstehend denken kann, und zwar mit
Andeutung derjenigen Atome, welche besonderen Charakter haben oder
ihn den Verbindungen aufdriicken (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 fritheren Radicaltheorie (vergl. 8. 284 ff.) war: Die Atom-
gruppen herauszufinden, als nihere Bestandtheile der Verbindungen zu be-
trachten und in den Formeln abgesondert zu schreiben, welche in zusam-
mengehdrigen Verbindungen gemeinsam enthalten sind, welche bei vielen

*) Vergl. die Anmerkung zu 8. 343.
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Zersetzungen der Verbinduugen als Ganzes bestehen bleiben, frei werden,
oder in die Zersetzungsproducte iibergehen, und durch deren Annahme
sich iiberhaupt das chemische Verhalten und auch die Bildung der Verbin-
dungen méglichst einfach erklirt. In dieser Theorie fand, was die Ver-
gleichbarkeit von Verbindungen und was die Erklirung gewisser Zer-
setzungserscheinungen betrifft, Manches Ausdruck oder doeh Zuliissigkeit,
was frithere Betrachtungsweisen bereits ergeben und als wichtig angese-
hen hatten. Viele Vergleichungen organischer mit unorganischen Verbin-
dungen, wie sie schon die dltere Radicaltheorie versucht hatte, z. B. auch
die Ansicht, dass der Aether zum Alkohol in derselben Beziehung stehe
wie das wasserfreie Kali zum Kalihydrat (vergl. 8. 286), fanden sich in
der neueren Typentheorie wieder (vergl. S. 306). s wurde S. 260 be-
sprochen, wic die elektrolytische Zersetzung sauerstoffhaltiger Salze in wiisse-
riger Lidsung einen Einwurf gegen die iiltere Anschauungsweise bot, dass
Oxyd und sauerstoffhaltige Siure die niiheren Bestandtheile solcher Salze
seien, hingegen eine Stiitze der s. g. Wasserstoffsiuren- oder Binartheorie
abgab, wonach in solchen Salzen Metall als der eine und eine sauerstoffhal-
tige Atomgruppe als der andere nithere Bestandtheil angenommen werden
sollte. Die Erklirung dieser Zersetzung lisst 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 niiheren Bestand-
theil einmimmt, sondern in solchen Salzen das Metall als einen niiheren
Bestandtheil betrachtet, verbunden mit einem Complex von Atomen NO;
respective Oy H; 0,4, fir welchen sie nicht bloss wie die s. g. Wasser-
stoffsiiurentheorie annimmt, er verhalte sich in gewissen Bezichungen einem
salzbildanden Elemente vergleichbar, sondern fiir welchen sie weitere Glie-
derung versucht — Unterscheidung niimlich dessen, was darin unter Fort-
bestand von etwas Charakteristischem (der Moglichkeit der Reproduction
einer Salpetersiiure- oder einer Essigsiureverbindung durch einfache chemi-
sche Umsetzungen) durch andere Elemente vertreten sein kann, von dem,
was als der eigentliche Triger des Charakteristischen angesehen werden
miisse; die neuere Typentheorie betrachtet, was die Wasserstoffsiiurentheo-
rie als dem Chlor vergleichbare Atomgruppen NO; oder C,H; 0, ansah,
selbst als aus erkennbaren Atomgruppen gegliedert: NO; in den salpeter-
sauren Salzen als NO,.0,, und C;H;0,; in den essigsauren Salzen als
CyH; 0,. 0y, ebenso wie (,NO, in den cyansauren Salzen als U, N . O,.
Wie einzelne Radicale, welche die neuere Typentheorie annimmt,
selbst wieder aus niitheren Bestandtheilen zusammengesetzt sind, ist in der
neueren Zeit gleichfalls zu untersuchen begonnen worden. Das Zerfallen
mehrerer Siuren, der Iissigsiure z. B. unter gewissen Umstiinden in zwel
verschiedene kohlenstoffhaltige Substanzen®) hat zu der Ansicht geleitet,
in 1thnen sei ein Theil des Kohlenstoffs in einem anderen Zustand (in der
Essigsiiure als Methyl C,H;) enthalten, als der andere, und die Bildung
solcher Siuren durch Vereinigung des Kohlenstoffs aus ungleichartigen

*) Lssigsaures Natron giebt bei den Erhitzen mit Natronhydrat kohlensaures Na-
tron und Sumpfgas C,I,, welches als Methylwasserstofi' betrachtet wird; essigsaures
Natron wird in concentrirter wiisseriger Liosung durch den elektrischen Strom unter
Bildung von kohlensaurem Natron und Ausscheidung von Kohlensiure, Methyl und
Wasserstofl' zersetat.
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Verbindungen {die Bildung essigsaurer Salze z B. durch Einwirkung von

wissrigem Kali auf Cyanmethyl SJ}NI oder bei der Vereinigung von Koh-
2 3

lensiure C, 0, mit Natrinmmethyl NaC, H;) hat diese Ansicht unterstiitzt.
Die Typentheorie an sich lisst die Frage, wie die in ihr angenommenen
Radicale selbst wieder gegliedert seien, offen; es tritt aber diese Frage
noch von eciner anderen Seite her niiher, niimlich in der Betrachtung, ob
die im Vorhergehenden besprochene Art der Beziehung der chemischen
Verbindungen auf Typen die einzig oder die vorzugsweise zuliissige sei.

Aehnliche Verbindungen unter sich, mit der Absicht ihnen analoge
Formeln beizulegen, zu vergleichen und in dieser Richtung die organi-
schen Verbindungen auf unorganische zuriickzufithren, hat die neuere Ty-
pentheorie niemals als Etwas ihr zuerst Eigenthiimliches in Anspruch neh-
men kénnen. Das geschah schon in der iélteren Radicaltheorie (vergl.
S. 283 ff). Und einzelne unorganische Verbindungen als die Repriisentanten

einer ganzen Classe von Verbindungen — aus der unorganischen wie der
organischen Chemie — hinzustellen, war auch Nichts Neues. TLange hatte

man die Chlorwasserstoffsiure, weil sie zuerst als eine Wasserstoffsiure
anerkannt war, als den Typus, das Musterstiick, fiir Wasserstoffsiiuren ge-
nommen; nicht bloss filr solche, die auch unzweifelhaft der unorganischen
Chemie zugehéren, wie die Fluor-, Brom- und Jodwassevstoffsiure, sondern
auch fir solche mit zusammengesetztem Radical, wie die Dlausiiure, oder
in welchen man ein solches annahm, wie die Schwefelblansiure, oder fiur
alle Siuren, wie in der s. g. Wasserstoffsiuretheorie (vgl.S. 264 1.). Ibenso
natiirlich war cs gewesen, auch den Chlorwasserstoff als den Ausgangs-
punkt zu nehmen fiir 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 fiir die Anreihung von Ver-
bindungen, welche (wie z. B. das Chloriithyl) Atomgruppen an der Stelle
dieses Wasserstoffs enthalten. Die Bezichung einer grisseren 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
Atomgrappen — durchgefithrt 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 vorgiingige Existenz erst die Int-
stehung der anderen ermiglicht worden sei, indem nachtriiglich andere
Elemente oder Atomgruppen an die Stelle von in jenen Typen enthaltenen
Elementen getreten seien; sondern sie hat sie lediglich als bekannteste und
nichstliegende Beispiele zur Repriisentation der einfachsten unter den wich-
tigeren Gruppirungsweisen der Atome oder nitheren Bestandtheile von
Verbindungen gebraucht. Die 8. 304 f. gegebene Erérterung, wie sich
andere Verbindungen aus Ammoniak, aus Wasser wirklich ableiten lassen,
ist nicht so aufzufassen, als wiiren alle complicirteren Verbindungen wirk-



316 Neuere Typentheorie.

lich aus den Typen, aul welche man sie bezieht, in ihnlicher Weise ent-
standen, sondern nur als eine Zusammenstellung von Beispielen, wie die
Bildungsweise gewisser complicirterer Verbindungen thre Vergleichung mit
einer einfacher zusammengesetzten Substanz, und ferner die Beziehung
sehr verschiedenartiger Verbindungen (der Oxyde und Oxydhydrate, der
Alkohole, der Aetherarten, der Siuren z. B.) auf dieselbe einfacher zusam-
mengesetzte Substanz nahe legt. '

Man bezieht, anders ausgedriickt, 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
maglichen, und die zu ihrer Benennung gebrauchten Beispicle fiir sie ge-
hiren zu den bekanntesten Substanzen. Es wird spiiter besprochen, wess-
halb die selbstindige Existenz einiiquivalentiger Atome von Elementen
oder Radicalen — ein solches Atom sei mit X' bezeichnet — fiir den freien
Zustand des Elements oder Radicals (d. h. dass dasselbe in diesem Zustand
als ein Aggregat von Atomen X' zu betrachten wiire) bezweifelt wird; die
Chemiker, welche diese Griinde als nicht geniigende betrachten, nehmen
mit anderen Worten an, dass Korper in einem durch X' zu repriisentirenden
Zustande fiir sich existiren kénnen. Aber jedenfalls kénnen anch durch
Vereinigung solcher einiiquivalentiger Atome zusammengesetzte Korper

!

entstehien; unzweifelhaft ist, dass Verbindungen von der Form %, o, X'X!

I~ X' X}
und auch von der Form }‘E’i{’ oder X' X’ denkbar sind und diese Schemata
<k 4 Xle

einfachste Arten der Vereinigung einfacherer Atome zu zusammengesetzteren
reprisentiren (X' bedeutet irgend ein, keineswegs aber, auch nicht in dem-
selben Schema, immer das nimliche einiiquivalentige Atom eines Elements
oder Radicals). Es ist etwas ganz Conventionelles, mit dem Wesentlichen
der ganzen Detrachtung gar nicht Verknmiipftes, dass man diese dreierlei
Schemata mit den Benennungen: einfacher, verdoppelter, verdreifachter
Wasserstofftypus belegt; die Heranziehung des Wasserstofls 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 fihig zeigt. Wenn
man annimmt — und beziiglich dieser Annahme herrscht weniger Meinungs-
verschiedenheit als beziiglich der Zulidssigkeit der neueren Typentheorie —
dass mehriquivalentige Klemente und Radicale, zweiiiquivalentige Y”, drei-
iquivalentige 7" w. s. w., existiren und dass sie in solchen Atomgruppi-
il X'x

vy oder X'X' an der Stelle von zwei oder mehr Atomen X'
X'X XY/

rungen wie

X' z
enthalten sein kénnen, so folgen die Atomgruppirungen ‘{,Y" und X'Z",
D, X!
filr welche man, aus der grossen Menge dahin zu rechnender Verbindungen,
Wasser und Ammoniak als die bekanntesten zum Namengeben herangezogen
hat. Man kann in dieser Art, die Gruppirungsweisen der Atome zu he-
2
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trachten, noch weiter von dem Einfacheren zum Complicirteren vorschreiten*);
es ist leicht zu ersehen, wie sich auf diese Art noch vervielfachtere (con-
densirtere) s. g. Wasserstolftypen, wie sich s. g. vervielfachte (condensirtere)
Wasser- und Ammoniaktypen ergeben, und auch, wie bei Anwesenheit von
mehriquivalentigen Atomen an Stelle von einiiquivalentigen in complicir-
teren Atomgruppirungen s. g. combinirte oder gemischte Typen als zulissig
erscheinen:

Xlx! Xl‘ xlx! erf XrY" err XIX!
X'x! XZf X ’ XX X! XX X’
X.lxr XI x:‘l i err XJ Yu k‘ln xlzrn
| XX X! X’ X'
i e == e ,,I B e =
erl xr‘\l X‘\-H | Xixr x’\‘lﬂ Xf
Xﬁxr A"Yl: x-’ xfx-’ ‘-f szm
X'xX! X! X/ X'x’ .\'.'Y,, b4
X'X' X'Y " X'z X'X! X' X’
X! X’ X' X'X! \‘\,, X'z
X'X’ X' Xt

Gerade weil nach der neueren Typentheorie Verbindungen zusamimen-
gestellt werden, fiir welche (z. B. auch mit Bezugnahme auf den Gelalt an
mehriquivalentigen Atomen oder Radicalen) dieselbe Art der Atomgrup-
pirung anzunehmen ist — nicht aber, wie manchmal irrig angenommen
wird, solche, welche von emnem und demselben, etwa dem zur Benennung
des Typus angewendeten Korper als Muttersubstanz abstammen sollen —
kommen unter denselben T'ypus Verbindungen zusammen, welche, mit Aus-
nahme der Atomgruppirung, Nichts Gemeinsames und desshalb auch im
chemischen Verhalten Nichts Aehnliches haben.  Dieses gilt aber fiir 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 (Jualitit der in den Verbindungen enthaltenen Ilemente
und Radieale abhiingt. Der Werth der Typentheorie wird dadurch, dass
auch Verbindungen von uniihnlichem chemischen Verhalten demselben Typus
zugerechnet werden, nicht verringert; und anzuerkennen bleibt, dass gerade
die I”wntllem ie ihnlichen Verbindungen (allen einbasischen Siuren z B )
zuerst in zulissiger Weise dieselbe Art der Atomgruppirung beilegte. —
Die Formeln fiir vervielfachte und gemischte Typen kénnen Ungewohntes,
der Versuch der Andeutuung, wie gewisse in der Typentheorie angenommene

*) Man kamn z B, (und dies geschieht Seitens mehrerer Chemiker) aus der Atom-
crx!

’ xrxe . . ; A S — : s
Sruppivung v, vy, indem man sich an der Stelle von 4 X’ ein vieriiquivalentiges Element

XX
x!
; o X!
oder Radical, das mit € bezeichnet sein mige, enthalten denkt, einen Typus i e
XI

ubleiten: wir kommen auf denselben S, 374 f. zuriick.
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Radicale selbst wieder gegliedert sein mégen, kann Gekiinsteltes bieten,
ohne dass doch damit die Einfachheit des Grundgedankens, auf welchem
die Typentheorie in ihrer jetzigen -Ausbildung beruht, aufgehoben wiirde.

Die Beziehung der verschiedenen Verbindungen auf gleiche oder ver-
schiedene Arten von Atomgruppirung diirfte nicht mehr aus der Chemie
verbannt werden, wenn ihr auch vielleicht in der Folge nicht immer die
iiberwiegende Wichtigkeit beigelegt wird, welche viele Chemiker jetzt ihr
zuerkennen, und wenn auch fiir viele Verbindungen vielleicht eine andere
Betrachtung sich spiiter geltend macht, als die beziiglich der Atomgruppirung
von der jetzigen Typentheorie fiir sie versuchte. Und es diirfte schwer sein,
Kérper, 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. Ls ist auch kaum versucht worden, andere Typen als
Anhaltspunkte aufzustellen, um in gleich umfassender Weise 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
stiirkeren (regensatz 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 niiher 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 Kohlensiiure entstehen, leitete zu der
Ansicht, es konne die Bildung solcher Verbindungen auf Vertretung von
Sauerstoff in der Kollensiure durch Wasserstoff beruhen; die weitere Aus-
bildung dieser Ansicht liess eine Vertretbarkeit des Sauerstoffs der Kohlen-
siiure 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-
liutern, sie in der Sprache der Sauerstoffsiuren-Theorie ausgedriickt, welche
fir die Darlegung derselben benutzt wurde. -— Die Kohlensiiure wird mit
der Formel C,0, als zweibasische Siiure betrachtet und zur Andeutung,
dass sie mit 2 Aeq. Dasis normale Salze bilde, 2HO . C30; geschrieben. In
der Kohlensiiure sind 2 Atome Sauerstoff besonders, ausserhalb des in ihr
nach dieser Betrachtungsweise (wie auch nach der Typentheorie) anzuneh-
menden Radicals [C; 0,] stehend; eine Vertretung des einen dieser beiden
Sauverstoffatome durch Wasserstoff oder ein organisches Radical lisst der so
entstchenden Verbindung noch die Fihigkeit, mit 1 Atom Wasser, das durch
Basen vertretbar ist, zusammenzutreten, wiithrend eine solche Substitution
dieser beiden Sauerstoffatome diese Fihigkeit aufhebt. Aber auch Ver-
tretung des Sauerstoffs innerhalb des Radicals [C,0,] durch Wasserstoff
oder zusammengesetzte Radicale, und Vertretung dieses Sauerstoffs und
theilweise oder vollstindige Vertretung des ausserhalb des Radicals ste-
henden wird als moglich betrachtet. Diese Vorstellungsweise findet Aus-
druck in den Formeln (die Symbole der den Sauerstoff vertretenden positiven
Elemente und Radicale sind zur Linken des Radicals [C,0,] geschrieben):
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2HO. [C,0,]0, fiir Kohlensiiure
no. o [C,0,]0 » Ameisensiure
HO.(C, Hy) [C,0,]0 » Essigsiiure
Ho.(C4H;) [C,0,]0 , Proplonsiiure

(Gy Hy) [C,0,]C1  ,, s. g. Chloracetyl
(Cﬁlﬂ)} [C, 0,] , Aldehyd
Eg': gx% [C;0.] » Aceton
2H0. a, [C'-'If]f*] 0, , Aethylenglycol
HQ) (I, C,) 0 . Holzgeist
HO. (F }{“(, )o . Waingeist
Hy C »  Sumpfgas

(C'ﬁh)} C, »  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 B.) oder Atomgruppen (Untersalpetersiure NO,, oder die Atom-
gruppen NH, oder HO,, oder Alkoholradicale) denkt. — Mehrbasische
Siiuren werden nach dieser Betrachtungsweise auf vervielfachte Kohlensiiure-
typen bezogen, und in ihmen mehriquivalentige Radicale angenommen; so
z. B. wird geschrieben die Formel

der Bernsteinsiiure: 2HO.(C,Hy" [C 8 ]O,

C;0,
der Citronensiure: 3 HO.(Cy L, 0,)" [C 0. :l

2

Es stammen indessen nach dieser Betrachtungsweise keineswegs alle
organischen Verbindungen von der Kohlensiiure ab; das Kohlenoxyd C;0,
giebt auch einen Ausgangspunkt zur Ableitung von Verbindungen ab, auf
C, Hy

H ]
bezogen werden, und fiir die Ableitung noch anderer orga.mschel Verbin-
dungen hat man die Existenz eines noch sauerstoffirmeren Kohlenstoffoxydes
Cy O annehmen zu diirfen geglaubt. Und es sind auch nicht simmtliche
organische Verbindungen ausschliesslich auf Kohlenstoffoxyde zu beziehen
und von ihnen von durch Vertretung darin enthaltener Atome abzuleiten,
sondern Bezichungen auf Ammoniak NH; oder Vielfache dieser Formel sind
auch in dieser Betrachtungsweise adoptirt.

So zuliissig solche Vergleichungen, wie sie die eben besprochene Be-
trachtungsweise bietet, dafiir sind, fiir die Beziehungen in der Zusammen-
setzung einer Anzahl organischer Substanzen ein Bild und fiir gewisse Ent-

welchen z. B. das Aethylen als C, das Propylen als C_, I . 8. W.
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stechungsweisen einiger unter ihnen eine Vorstellung zu geben, so kann doch
nicht gesagt werden, dass sie die Vergleichungen derS. 303 ff. besprochenen
Typentheorie an Zulissigkeit oder an Sicherheit oder an Allgemeinheit iiber-
treffen. Man kann nicht sagen, dass die Beziehung vieler organischer Ver-
bindungen auf verschicdene Oxyde des Kohlenstoffs einen natiirlicheren Zu-
sammenhang, als der von der Typentheorie gebotene ist, zwischen den orga-
nischen und unorganischen Verbindungen herstelle, so lange man fiir die
organische Chemie iiberhaupt keine andere Definition geben kann, als dass
sie die Chemie der Kohlenstoffverbindungen sei; man sucht ja in dem er-
steren I"alle 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 ihnlich sich verhaltende unorganische (kohlenstofffreie) und
organische (kohlenstoflhaltige) Verbindungen, so kommt man zu solchen An-
nahmen beziiglich der in organischen Verbindungen enthaltenen Radicale
und nihert man sich damit solchen Typen, wie sie S.303 fl. besprochen wur-
den. Dariiber, dass in der Salpetersiiure ein Radical NO, anzunchmen sei,
sind Gegner und Anhiinger der Typentheorie einiger als iiber den Werth
der letzteren; aber die Vergleichung des Salpetersiurehydrats N O; II oder
IHO.NO; mit dem Essigsiiurehydrat C;H,0, oder HO. C,H; O; oder ande-
ren einbasischen organischen Séuren fiithrt dann zur Annahme solcher Radicale
in diesen Siuren, wie sie die Typentheorie macht. Detrachtet man Salpeter-
siinvehydrat als HO .(NO,) O oder (NO,)HO,, so spricht sich analoge Con-
stitution der Essigsiiure in den Formeln HO.(C,I;0,) O oder (C,H;0,) I1 0,
aus, und es ist beziiglich der Frage, welche Radicale in einbasischen unor-
ganischen und organischen Siiuren anzunehmen seien, nicht erheblich, wel-
chen der beiden Schreibweisen, an die hier erinnert wurde — der der s. g.
Sauerstoffsiiuretheorie oder der der neueren Typentheorie —, man sich fiir
die Formulirung bedient; offen bleibt fiir beide Schreibweisen die Frage,
wie die Radicale selbst wieder gegliedert sein mogen; in dieser Beziehung
giebt die 5. 319 dargelegte Auffassung der Essigsiure den S. 314 f. erwiihn-
ten, die Zersetzung und DBildung dieser Siure betreffenden Thatsachen
Ausdruck, welche darauf hinweisen, dass der Kohlenstoff im Radical der
Fissigsiiure 1n zwel verschiedenen Formen entualten sei, aber auch in der
Sprachweise der Typentheorie kann man, indem man die Formel der Essig-

(CyH;. G, 0;)
H

siure , schreibt, dieses ausdriicken.

Dass eine grosse Zahl organischer Verbindungen als von der Kohlen-
siure abstammend betrachtet wird, darf auch nicht so aufgefasst werden,
als ob die Kohlensinre die Muttersubstanz dieser Verbindungen sei, d. i.
diejenige, deren Ixistenz dem Entstehen dieser Verbindungen nothwendig
vorhergehen miisse. Diese Vorstellung findet nicht etwa darin Berechtigung,
dass eine grosse Anzahl Substanzen als in denselben Beziehungen zur Koh-
lensiiure stehend betrachtet werden kann, wie eine andere Anzahl Sub-
stanzen, fiir deren Darstellung man von der Schwefelsiure ausgeht, zu der
Schwefelsiiure,  Nach der eben in Rede stehenden Betrachtungsweise finden
solche Beziehungen der Zusammensetzung ihren Ausdruck in den Formeln:
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Kohlensiure [C50,10, [S50,] 0y Wasserfr. Schwefels.
Benzoylehloriir (CyoHy) [C20,]C1 (CyoH;) [S,0,]C1 Sulfophenylehloriir
Benzoésiure  HO.(C,Hy) [C,0,]0 HO(C),H;) [S;0,] 0 Sulfophenylsiure
Benzophenon (Cy51T5)5 [Co 04 (Ciall5)5[S,0,]  Sulfobenzid

u. g w.

Aber diese Beziehungen lassen sich auch in der Sprachweise der Typen-
theorie ausdriicken, wenn man, statt {(wie es z B.S.313 fiir die Sulfophenyl-
siure unter Zuschreibung derselben an einen gemischten Typus geschehen)
das zweiiiquivalentige Radical S, O, besonders zu schreiben, annimmt, diese
Atomgruppe konne in die Zusammensetzung eines einiiquivalentigen Radi-
cals eingehen; ganz dasselbe wurde eben auch fir die zweiiiquivalentige
Atomgruppe C, 0, als einen im Radical der Lssigsiure besonders zu unter-
scheidenden Bestandtheil angenommen, und diese Annahme findet sich in
den Formeln der oberen Reihe der folgenden Zusammenstellung wiederholt:

/ 1 U (O !
(C0,)") 0, (Cix HJC. lC2 0,) (c,gn,i,l. GO0, (CizH;.C,00)

: b J (C1.H;)
Kohlensiure Benzoylehloriir Benzoésiure Benzophenon
1" (ClgHg.Sg 04), ((;121[', .Sz 0*)" ((1]_; I'I{,.S-J 04)'
lS-.! 04) I 0‘2 Cl H O'} (CIJH‘S)
Wasserfr. Schwefels. Sulphophenylchloriir  Sulfophenylsiure Sulfobenzid.

Die Symmetrie in der Zusammensetzung der einen und der anderen Art
von Verbindungen deutet nur darauf hin, dass die Atomgruppen C, 0, und
S, 04 analog sich verhaltende seien, was in beiderlei Arten der Formuli-
rung seinen Ausdruck findet und was fiir die Beurtheilung, wie man sich
die von der Typentheorie in Siiuren u. a. angenommenen Radicale gegliedert
zu denken habe, allerdings von grosser Wichtigkeit ist. Aber iiber die
Art der Abstammung der Verbindungen in dem eben erinnerten Sinne leh-
ren diese Zusammenstellungen Nichts., In dieselben Reihen stellen sich auch
schwefelhaltige Verbindungen, fiir deren Bildung man nicht von der Schwefel-
siure auszugehen braucht oder ausgegangen ist, (z. B., im Vergleich zu der

Essigsiure HO. (C,H,) [C;0,] O oder (C. H"‘I'I(J” 02)} 0,, die methylschwef-

lige Siure 0. (C,H,)[S,0,] 0 oder (21,520
geht der Enstehung vieler Substanzen, welche in der eben besprochenen
Weise als von der Kohlensiiure derivirend betrachtet werden, die Existenz
der letzteren immer voraus, Die Kohlensiiure kann einzelne solche Verbin-
dungen bilden; aber dass die Siuren C,H, 0, wirklich von der Kohlenséure
durch Eintreten eines Radicals C,, _ 5 H, —; an die Stelle von 1 Atom Sauer-
stoff in dieser Siiure sich ableiten, geht nicht mit Bestimmtheit aus der Bil-
dung solcher Siuren durch die Einwirkung von Kohlensiiure auf die Natrium-
verbindungen solcher Radicale (dass C,04 z. B. mit NaC, H; C; H;NaO,
bildet) hervor, so wenig wie die Bildung von Ameisensiiure aus Kohlenoxyd
und Natronhydrat (NaHO, + C,0, — C,HNa0O,) die Beziehungen der
Ameisensiiure zum Kohlenoxyd, und ob letzteres noch als niherer Bestand-
theil in ihr enthalten sei, mit Bestimmtheit erkennen lisst. Ameisensiure
kann entstehen, ohne dass sie sich aus Kohlensiiure oder einer nach der eben
besprochenen Betrachtungsweise aul Kohlensiiure zu beziehenden Substanz

J)Jl 0,); und ebensowenig

Physikalische nnd theoratische Chamie.  Altheil. IL 21
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bildete; durch trockene Destillation ameisensaurer Salze lassen sich Kohlen-
wasserstoffe C, Hy, C, H, u. a. erhalten, aus diesen andere organische Ver-
bindungen darstellen, welche nach der eben besprochenen Betrachtungsweise
auf Kohlensiure als Derivate derselben bezogen werden, ohne dass sie aus
Keohlensiiure im strengeren Sinne des Wortes abstammen oder ohne dass
iiberhaupt (wie z. B. fir die Alkohole) eine innere und natiirliche Beziehung
zwischen ihnen und der Kohlensiure nachgewiesen werden kinnte. Es findet
hier Derivation von der Kohlensiure nur in formaler Weise statt, wie auch
nach der S. 303 ff. dargelegten Typentheorie eine formale Beziehung auf die
in ihr angenommenen Typen als zuldssig 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 Kohlensiiure, 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 kénnen, 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 kénnen, darf als eine zulissige be-
zeichnet werden (die Beziehung gewisser organischer Verbindungen auf
einen aus Kohlensiure und Schwefelsiure combinirten Typus wurde bereits
versucht). Diese Betrachtungsweise theilt mit der S. 303 ff. besprochenen,
gewdhnlich als eigentliche neuere Typentheorie bezeichneten Anschauung
sehr Vieles an Annahmen; sie ist formal ebenso zulissig wie die andere,
und lisst die Beziehungen vieler organischer Substanzen unter sich von
einem anderen Gesichtspunkte und Ansichten iiber die innere Gliederung
vieler Verbindungen in eigenthiimlicher Weise hervortreten. Aber was sie
in letzterer Beziehung — in wieviel verschiedenen Formen der Kohlenstoff
z. B. in gewissen organischen Verbindungen enthalten sei — bestimmter
erkannte, lisst sich auch in den Formeln der s. g. eigentlichen Typentheorie
— durch Gliederung der in dieser als Radicale angenommenen Atomgrup-
pen — ausdriicken, 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 anderer Weise als selbstindige versucht worden sind, z. B.

von Zinkiithyl Zn(CyH;) auf ZnO Zinkoxyd
» Stanniithyl Sn(CyH;) » Sn0O Zinnoxydul
» Stannithyloxyd Sn(C, H;) 0| \
"~ Distannathyl 8n(C,Hy), | » Sn0: Zinnoxyd
» Kakodyloxyd As(C,H;), 0, AsO; arsenige Sdure
, Stibiithyl Sb(C,H;), + SbO; Antimonoxyd
»  Stibiithyloxyd Sb(CyH;); 0, ,, SbO; Antimonsiiure

» Chlortetramethylarsonium  As(C,H;),Cl1 , AsO; Arsensiure

u. 8. w., gehen wir hier nichtausfihrlicher ein; es hiingt, was die Gruadlage
dieser Vergleichungen betrifft: dass gewissen Elementen die Fihigkeit zu-
kommt, sich zu stabileren Verbindungen vorzugsweise mit gewissen Anzah-
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len von Atomen anderer Korper zu vereinigen, und dass deswegen die
Formeln unorganischer und organischer Verbindungen desselben Illementes
hiufig Symmetrie zeigen — innig mit dem zusammen, was als Aequivalen-
tigkeit der Elemente schon 8. 311 besprochen wurde und an einer spiteren
Stelle noch einmal erdrtert wird. Dasselbe gilt fiir die Betrachtung, dass
Verbindungen, welche einem stabileren Zusammensetzungsverhiiltniss (As X'y
z. B. fiir die Arsenverbindungen) noch nicht entsprechend zusammengesetzt
sind (wie Kakodyl As(C,H;), 2z B.), grossere Neigung zeigen, durch Ver-
einigung mit einem anderen Kérper in es {iberzugehen, wihrend Verbin-
dungen, deren Zusammenfiigung bereits einem solchen stabileren Zusammen-
setzungsverhiiltniss entspricht, wenig oder keine Neigung zum lingehen
weiterer Verbindungen #ussern (vergl. 8. 376 f.).

Wir gehen iiber zu der Krirterung, ob fir die Detrachtung der Ver-
hinduucen vom Standpunkte der mneueren Typentheorie nur Eine Art, wie
Verbiudungen auf Typen zu beziehen und welche Radicale in ihnen anzu-
nehmen seien, zulidssig oder inwiefern hinsichtlich solcher Beziehungen und
Annahmen fiir dieselbe Verbindung wechselnde Auffassung berechtigt sei.

Beziiglich gewisser Atomgruppen stimmen die Ansichten der meisten
Chemiker iiberein, dass sie als Radicale 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, in Verbindungen, dem Chlor vergleichbar Wasserstofl
ersetzend, als Radical eingehen kénne; so, was die s. g. Alkoholradicale be-
trifft. — Aber diese Uebereinstimmung der Ansichten findet fiir verhiilt-
nissmiissig nur wenige Radicale statt; beziiglich anderer Radicale gehen die
Ansichten mehr auseinander. © Wenn in der Benzoésiure und mehreren zu
ihr in naher Beziechung stechenden Substanzen ein Radical C;yH;0, ange-
nommen wird, kénnen selbst die, welche beziiglich dieser Annahme iiberein-
stimmen, in der Hinsicht verschiedener Ansicht sein, ob und wie man dieses
Radical als aus niiheren Bestandtheilen zusammengefiiot — ob z. B. als
C, H;.C,0, (vergl. S. 321) — sich zu denken habe. Die Constitution der
Sulfophenylsiiure repriisentiren einzelne Chemiker, diese Verbindung einem
s. g. combinirten oder gemischten Typus zuschreibend, durch die Formel
(€1 H,Y

(8; 04)"| () (vergl.S.313), wiihrend andere diein dieser Formel als gesondert
} =

existirende Radicale angenommenen Atomgruppen sich zu Einem Radical
vereinigt denken, dieSulfophenylsiiure auf den einfachen Typus Wasser beziehen

!
und ihre Formel (Cie H?_IS"' 04) } 0, schreiben. Und iihnliche Unsicherheit

herrscht in einer Menge von Fiillen.

Wie beziiglich der Annahme von Radicalen in Verbindungen und da-
mit auch der Typen, auf welche die Verbindungen zu beziehen seien, Zwei-
fel obwalten kénnen, zeigen deutlicher noch dle folgenden Beispiele.— Den

Alkohol betrachtet man gewshnlich als (C, H, )} 0,, das Aethylenglycol als

B ” U , das Gyleerin als H; m‘ 043 die durch Einwirknng gewisser
(CH)") 7 ! (Co Hy)"| ‘

21 %
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Chlorverhindungen, namentlich des Chlorwasserstoffs, auf diese Kérper ent-
stehenden Verbindungen betrachtet man, sie theilweise s. g. gemischten Ty-
pen (vergl. S. 313) zuschreibend, als constituirt gemiiss den Formeln:

C1 Cl Cl,
Cl " C]Q " ] " Cl
cuy ©FVlo, @mEy Cflo, G, @ Hyr
Chlorithyl 1f.-chlorwasser- Chlor- (hlorh\drm ])uhlmh}dnn Trichlorhydrin

stofls. Aethylen- dthylen
glycolither

Aber man kann die Beziehungen jener s. g. alkoholartigen Kérper zu
den eben erwiihnten von ihnen sich ableitenden chlorhaltigen Aetherarten
einfacher verdeutlichen durch die Annahme, alle Alkohole ¢nthalten neben
einem ein- oder mehriquivalentigen Radical noch ein oder mehrere Atome
eines einiiquivalentigen Radicals 10, in sich, das durch Chlor ersetzhar sei,

Man hat damn die Vergleichung von Alkohol (((Ihlg'f%r mit Chloriithyl (C:I};,)"

von Aethylenglycol g(l. (])] )),, mit einfach - chlorwasserstoffsaurem  Aethylen-

s (HO3.10] R - ycerin (H02)'
glycoliither (C 1) und mit Chloriithylen (C.H,)" von (lycerin (CeH,)"

mit Chlorhydrin (((; 'I)I |)u? , Dichlorhydrin (%(I‘('l{[))g,h und Trichlorhydrin
((—,(31]13),;,. Das Radical IO, kénnte als verbunden mit Wasserstoff im
‘6 N

Wasser, als verbunden mit Kalium im Kalihydrat angenommen werden. Die
Annahme von HO, als einem in den Alkoholen enthaltenen, durch Chlor
vertretbaren Radicale liesse, wie man sieht, die Beziehung auf gemischte -
Typen in den oben angefithrien I'illen vermeiden. Die Annahme, dass in
den s. g. Sauerstoffsiiuren Atomgruppen enthalten seien, welche dem Chlor
entsprechend functioniren, und dass diese Atomgruppen — sauerstoffhaltige
Siiureradicale im Sinne der Wasserstoffsiuren-Theorie (vergl. 8. 264 f.), C,H, 0,
z. B. als Radical der Issigsiiure — ebenso wie Chlor die Atomgruppe HO,
vertreten konnen, wiirde gestatten, auch andere Aetherarten der genannten

- '
Alkohole von ihnen in gleicher Weise abzuleiten (essigsaures Aethyl (C(:glfl(};,)
ity

z. B. von Alkohol ((é[([)]'))., die Essigsiiure- Aetherarten des Aethylenglycols :

(CaH,0,) . (HO,)' (G50,

(CH,y)” (C,H,)"

Andererseits kimnte man dasselbe Radical 1O, annehmen in s, g. Siiure-

hydraten, die Umsetzung von Chloracetyl mit Wasser zu Fssngmure und
Chlorwasserstoff z. B. verdeutlichen durch die Gleichung:
(84 H 0, H _ CIH;0, H

+ wo, = wmo, T o

vom Aethylenglycol E(J Il)j" u. 8 w.). —

Der Sauerstoffgehalt einer Verbindung bedingt nicht fiir sich, welchem
Typus eine Verbindung zuzurechnen sei. Mit dem sauersfnﬁ'.‘il meren Phenol
H

(l‘|»_:Hr.}0‘ stellt man das sauerstoffreichere \ltrophenol .II (N0, ): in
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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 C,;H,;;, 0, betrachtet man gewéhnlich als ein sauer-
stoffhaltiges Radical enthaltend und zu den einsiurigen Alkoholen (vom

I S R H S
I'ypus H I‘OZ) gehorend, nimlich als C,s H, 0, 0, ; aber es ist in Frage ge-
zogen worden, ob er dahin oder ob er nicht richtiger zu den zweisiurigen

Alkoholen (vom Typus g";O,) unter Annahme eines sauerstofffreien Radi-

cals in ihm und unter Beilegung der Formel (© UEI ),,}-04 zu rechnen sel.
16118

— Die Milchsiiure wird von mehreren Chemikern den zweibasischen Siu-

1 "
ren, mit der Formel (Ce g;.()'_,) J'(); zugerechnet; aber auch fiir die Ansicht
2

liegen Griinde vor, dass sie als einbasische Séure zu betrachten und ihr in

1 ’
der Schreibart der Typentheorie die Formel (Cs ﬁ:’ol) ]0-; zu geben sei;

Beziehungen zwischen der Propionsiure, der Monochlorpropionsiiure und
der Milchsiiure sind bekannt, welche ihren einfachsten Ausdruck in der
Aunahme finden: wie die Monochlorpropionsiure Cl an der Stelle von H
i der Propionsiure enthalte, so die Milchsiure die Atomgruppe 110, an
der Stelle von Cl in der ersten oder von H in der zweiten Siure; die
Milchsiiure sei als Product der Substitution von HO, an die Stelle von II
in dem Radieal der Propionsiiure zu betrachten :

Cy H; O._;[() UquC'lU-z]U Ce H, (H0,) Og|0
H, 2 H [=* H 4
Propionsiure Monochlorpropionsiure Milchsiure

und die schon S. 324 erwihnte Annahme, ecine Atomgruppe HO, existire
als ein ihnlich wie Cl functionirendes Radical, kommt hier, und in vielen
ihnlichen Fillen, wieder in Betracht.

Der Zweifel, welche Atomgruppen in Verbindungen als Radicale an-
zunehmen seien oder angenommen werden konnen, und die Beziehung auf
welche Typen zuliissig sei, lisst sich noch weiter ausdehnen und hat sich
noch aut andere, sonst besiiglich ihrer Constitution als sicherer erkannt
betrachtete Verbindungen erstreckt. — Im Ammoniak kann man den
Stickstoff als dreiiquivalentiges Element enthalten annehmen, sofern die
3 At. Wasserstoff, mit denen er in NI verbunden ist, gegen 3 At. Chlor
unter Bildung von Chlorstickstoff oder gegen s. g. Alkoholradicale unter
Bildung fliichtiger organischer Basen (vergl. S. 304) umgewechselt werden
konnen; aber gewisse Vorginge lassen sich eben so gut erkliren durch die

Annahme, das Ammoniak sei auf den Typus g zu beziehen, enthalte Amid

NH, als einiiquivalentiges Radical verbunden mit 1 At. Wasserstoff in
sich, welches gegen 1 At. Kalium (im Kaliumamid), oder gegen 1 At. eines
Siureradicals ausgetauscht werden kann; die Bildung von (dann auch auf

den Typus ﬁ zu bezichenden) Acetamid aus Chloracetyl und Ammoniak er-
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(‘Hﬂ

kldrt sich z. B. dann einfach gemiiss der Gleichung: +\H —

C%HH’U +Igl' — Man hat es in Betracht gezogen, ob in der Schreib-
weise der Typentheorie fiir die Essigsiure nur das Radical C,H; ;0,, die
Beziehung auf den Typus II}O" und die Formel Cs g 0-}0‘, anzunehmen
sei, oder ob man in ihr nicht ebensowohl ein dreiéiquivalentiges Radical G, H;
”,}0, be-

annehmen und sie auf den Typus H"}O4 mit der Formel {C]I[I )
ziehen diirfe; ob das s g. Cyanmeth—yl oder Acetonitril, welches man ge-

wihnlich mit der Formel SJII\II dem Typus g zurechnet, nicht unter der
3

Annahme, dass dasselbe dreiiiquivalentige Radlc-ﬂ C,II; in ihm enthalten

ol

sei, dem Typus HI\ mit der Formel (CyH,)""|N sugerechnet, ob nicht die
H

)
Blausiiure, welche gewshnlich als (JI'I}' betrachtet wird, auch als demselben

Typus, mit der Formel (C,H)"| N, zugehorig betrachtet wmden kénne.
-Die Bildung von essigsaurem Kali bei dem Kochen von s. g. Cyanmethyl
oder Acetonitril mit wiisserigem Kali witrde sich dann uklm en gemiiss der
Gleichung:

T8 "
(C,H,)" N + ﬁ;o, + ﬁ]o2 — Hy}N + (Cuh) ;u,,;
die Umsetzung der Blausiure mit wisserigem Kali in der Hitze, wo Am-
moniak und ameisensaures Kali entstehen, finde cine ebenso einfache Er-
kldrung in der Annahme, hier verhalte sich die Atomgruppe C,H als ein,
wie in der Blausiiure so auch in der Ameisensiiure annehmbares, dreliiqui-
valentiges Radical:

1 A | ] (U'_’ ll)”, I
(C,H)"IN +Kj0 -+ JO)—H‘; IN - K JO..-

Der Zweifel erhob sich, ob iiberhaupt in den Verbindungen die Atome
so gruppirt und geordnet seien, dass man von Atomgruppen oder Radi-
calen, die in ihnen wirklich enthalten seien, sprechen diirfe; oder ob die
Atomgruppen oder Radicale nur das bedeuten was bel Einwirkungen
anderer Korper gerade beisammen bleibt und bei Finwirkungen verschie-
dener anderer Korper ganz verschieden zusammengesetzt sein kann; ob
nicht iitherhaupt die Annahme der Radicale lediglich so aufzufassen sei,
dass damit eine Vorstellung, ein Bild fiir 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 gréssere 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 iibrig hleibt: was die
Aequivalentigkeit eines solchen Restes oder eines s. g. Radicals hetrifft,
so hiingt diese davon ab, mit wieviel von einem anderen Korper, dessen
Verwandtschaft zu einer dritten Substanz die Zersetzung der bis dahin
bestandenen Verbindung bedingt, jener Rest vereinigt war. Wenn die
Atomgruppe C, H; im Chloriithyl C, H; Cl sich eindiquivalentig, die Atom-
gruppe C,Hy im Bromithylen C;H,Br, sich zweiiquivalentig verhiilt, so hiingt
dies, nach dieser Ansicht, nicht davon ab, dass diese Verbindungen die ge-
nannten Atomgruppen als in ihnen distinet enthaltene und mit so verschiedener
Aequivalentigkeit als einer denselben ithrer Natur nach zukommenden Eigen-
schaft ausgestattete niihere Bestandtheile in sich einschliessen, sondern da-
von, dass in der einen dieser Verbindungen 1, in der anderen 2 Aeq. salz-
bildenden FElementes 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 Tremnende (Cy H; oder C, H,) sich mit
dem gleichzeitig von dem Silber (aus 1 oder 2 Aeq. des Silbersalzes) sich
Ablésenden vereinigt. Im Bromallyl C;H;Br ist nicht ein mit Ein-
dquivalentigkeit als wesentlich ihm zukommender Eigenschaft ausgestattetes
besonderes Radical C; H;, anzunehmen, sondern das mit 1 Aeq. Brom Ver-
einigte verhiilt sich nur einéiquivalentig, weil die Menge des mit der ener-
gischsten Verwandtsebhaft begabten Elements, des Broms,in dem Bromallyl
1 Aeq. betriigt, 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; H; Br; dar, so hat man in dieser nicht ein durch
seine Aequivalentigkeit wesentlich verschiedenes Radical, sondern das mit
Br; hier Vereinigte verhiilt sich nur dreifiquivalentig, gerade weil jetat
3 Aeq. Brom ihre Verwandtschaft zu anderen Substanzen ausiiben und
z. B. 3 Aeq. eines Silbersalzes zur Befriedigung ihrer Verwandtschaft zam
Silber an der Umsetzung Theil nehmen lassen.

Der Auffassung: dass complicirter zusammengesetzte Verbindungen
Atomgruppen als zusammengesetzte Radicale in sich einschliessen, welche
so distinet und so mit eigenthiimlichen 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 priformirt 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 Ixistenz haben und
dass fiir jede Verbindung somit nur Eine Formel als Ausdruck, welche
Radicale darin enthalten sind, zuldssig sei, wurde die anders Ansicht ent-
gegengesetzt, die s g. zusammengesetzten Radicale geien nur formale
Vorstellungen und eben deshalb kénne 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. Wihrend viele Chemiker der
Ansicht waren und sind, die von ihnen angenommenen s. g. rationellen
Formeln geben wirklich, so weit sie sich beurtheilen Jasse, die Zusammen-
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fiigung der Verbindungen, wie die Atome in ihnen zu niiheren Bestand-
theilen gruppirt sind, und es seien diese Formeln wirklich als Constitu-
tionsformeln fiir die Verbindungen zu betrachten, lelwt 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
fir dieselbe Substanz, je nach der einen oder der andern Umsetzung,
welche diese erleidet, verschiedene solche Iormeln zulissig seien,

Die letztere Ansicht hat Manches fiir sich. (Gerade weil sie aut die, noth-
wendig mit Unsicherheit verkniipfte, Evkenntniss der wirklichen Constitution
der chemischen Verbindungen Verzicht leistet und durch die Consequenzen,
welche den Versuchen solcher Frkenntniss zuzuschieben nahe liegt, nicht ein-
geengt ist, triigt siein dem, was sie als ihre Aufgabe und ihre Mittel zum Lo-
sen derselben betrachtet, grissere Sicherheit zur Schau und zeigt sie weniger
Inconsequenz, als die entgegenstehende Ansicht. — Viele Vergleichungen
(vergl. 8. 323 ff.) zeigen, wie fiir Verbindungen, welche sich in einander umwan-
deln lassen oder itberhaupt 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 complicirtercu
Verbindungen als in sich abgeschlossene niihere Bestandtheile existiven, so
kann allerdings die Frklirung gewisser Vorgiinge weniger einfach und
mehr mit dem Schein der Inconsequenz behaftet sein, als wenn man es
ganz in Abrede stellt, dass zusammengesetzte Radicale priiformirt in den
Verbindungen enthalten seien, und sich mit einer Formulirung der Vor-
ginge durch die Anwendung von Umsetzungsformeln begniigt. Nach einer
der Bildungsweisen des s g. Cyanmethyls, derjenigen welche der Bildung an-
derers. g. Methylitherarten analog ist, sollte man, wie in den letateren,
so auch in dem Cyanmethyl die als Methyl bezeichnete Atomgruppe und

dann auch Cyan als einen niheren Bestandtheil annehmen; die Formel
g: g‘; fir das Cyanmethyl sollte erwarten lassen, dass diese Verbindung
durch wiisseriges Kali iihnlich wie Chlormethyl oder wie eine andere
Methylitherart veriindert 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 cinen Grund ab, die
Richtigkeit der Voraussetzung, aus welcher die Erwartung hervorging:
dass in dem s. g. Cyanmethyl Cyan und Methyl als nihere Destandtheile
gesondert existiren, bezweifeln zu lassen. In einer Menge von Fillen
entspricht das chemische Verhalten der Verbindungen nach der einen
Seite hin nicht den Frwartungen, welche auf die von anderer Seite her
zu machenden Voraussetzungen beziiglich der rationellen Constitution
der Verbindungen gebaut werden konnen; hiufig verhilt sich eine Ver-
bindung nach Einer Seite hin, wie wenn sie Kine 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 verhilt sich eine
Siiure in gewissen Beziehungen wie eine einbasische, in anderen wie eine
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szwelbasische Sidure.  Was hieraus bei der Betrachtung des Verhaltens der
Verbindungen Frschwerendes fiir die Deutlichkeit und Uebersichtlichkeit
resultiren oder als Inconsequenz der Interpretation des Verhaltens er-
scheinen kann, fillt allerdings weg, wenn man es ganz in Abrede stellt,
dass zusammengesetzte Radicale priiformirt, und als durch die rationellen
Formeln anzugebende niihere Bestandtheile, in den Verbindungen existiren,
und man die Annalime von Radicalen in einer Verbindung, die Beziehung
einer Verbindung auf den einen oder den andern Typus nicht als den Aus-
druck von etwas Ilealem sondern nur als ein formales Hiilfsmittel zur Dar-
legung des Verhaltens der Verbindung betrachtet. DMan kann nicht irren
noch inconsequent sein beziiglich der Auffassung des chiemischen Verhaltens,
der Bildungs- und der Umwandlungsweisen, des s, g. Cyanmethyls, wenn
man sich auf die Angabe beschriinkt, dass es sich bald wie nach der Yor-

C, N . R : -
mel 271, bald wie nach der Formel (C, II)"!N zusammengesetzt verhiilt,
C, H;' : J 52

noch beziiglich der Essigsiure, wenn man nur zur Darlegung gewisser
s ; C, H; 0, : C, Hy)Y"
Vorgiingeihr bald die Formel ~* .’ "}‘ 0., bald die Formel ( ‘H") ; 0y,
bald noch andere Formeln beilegt, noch beziiglich der Salicylsiiure, wenn
man, dass sie sich in gewissen Beszichungen wie eine einbasische Siaure

verhiilt, durch die Beilegung der Formel Oy IIII' O*}Og, und dass sie sich in

anderen Beziehungen wie eine zweibasische Siure verhilt, durch die Bei-
1
legung der Formel (J“XIII“ 02}-0, ausdriickt.  Man kann hier nicht irren,
2
weil die Umsetzungsformel, welche man fir eine Verbindung in einer
Gleichung zur Verdeutlichung eines chemischen Vorgangs schreibt, auf der
schon gewonnenen Kenntniss dieses Vorgangs beruht; man kann in der
Erklarung des chemischen Verhaltens der Verbindungen nicht inconsequent
sein, so lange man dieses Verhalten selbst nicht erkliren sondern nur den
einfachsten Ausdruck dafiir geben will. Jede Umsetzungsformel ist der
Ausdruck (nicht eine Erklirung) des bekannten Verhaltens der betreffenden
Verbindung fiir gewisse Umstinde; 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-
schriinkt, sondern alle Antichten, welche man beziiglich der Constitution
von Verbindungen gehabt hat und haben kann, finden in der Anwendung
von Umsetzungsformeln ihren Ausdruck und die ihnen gemiiss geschrie-
benen Umsetzungsformeln kionnen zur Formulirung gewisser Vorgiinge be-
rechtigt sein; die Finwirkung von Bleioxyd auf s. g. Essigsiiurehydrat
formulirt sich am Einfachsten in der Gleichung: HO, C,H, 0, 4+ Pb0 =
PboO, C,H;0;, + HO, wo, was auf einander einwirkt und was resultirt,
angegeben ist, und die Kinwirkung von Zink auf wiisserige Essigsiiure aus
demselben Grund am Iinfachsten durch die Gleichung: H, C, H;, 0, +
Zn = Zn, C 1L, 0y 4+ H — Den Vortheil, beziiglich der Erklirung des
chemischen Verhaltens der Korper nicht zu irven, weil sie keine Erklirung
sondern nur eine Formulirung, einen Ausdruck der chemischen Vorginge
geben will, hat die Betrachtungsweise, welche = 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 Vorgiinge iiber-
haupt in der iibersichtlichsten Weise darlegt, kann sie dies auch fir die
Kérper, welche analoges Verhalten zeigen; sic reprisentirt alle Analogien
in der Chemie, aber nur insofern sie ihr Vorhandensein constatirt.

Man kann indessen doch bezweifeln, ob es fiir die Chemie ausreicht,
die chemischen Vorgiinge durch Umsetzungsformeln reprisentirt zu sehen;
ob sie sich von der Annahme, dass in complicirteren Verbindungen nilhere
Bestandtheile priformirt enthalten seien, und von dem Streben, diese Be-
standtheile zu erforschen, ganz lossagen und damit die Unsicherheit und
Inconsequenz, welche mit der Anerkennung und Formulirung der wirk-
lichen Constitution der Verbindungen verbunden ist, giinzlich vermeiden
kann. Diese Unsicherheit beschriinkt sich niimlich nicht auf die Fille, wo
es sich um Anerkennung und Formulirung s. g. zusammengesetzter Radi-
cale handelt; in allen Fiillen, 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 priiexistirte, als distincter niiherer Bestand-
theil in ihr enthalten war, oder ob es erst bei der Umsetzung oder_Zer-
setzung der Verbindung sich zusammenfiigte. Man kann, wenn aus einer
Verbindung unter gewissen Umstinden sich Wasser abscheidet, fragen, ob
dieses in der Verbindung priiexistirte oder bei ihrer Zersetzung oder Um-
setzung sich neu bildete; es ist nicht moglich, fiir eine solche Verbindung
direct nachzuweisen, dass sie im unzersetzten Zustande Wasser als solches
wirklich in sich enthilt. Ks entspricht einer consequenten Durchfithrung
der Ansicht, dass die s. g. rationellen Formeln nur Umsetzungsformeln
seien, in welchen das bel einer gewissen chemischen Veriinderung einer
Verbindung gerade Zusammenbleibende gleich gesondert geschrieben sei,
in dieser Weise die Formeln aller s. g. Hydrate — die des gewdshnlichen
(% g. nicht entwiisserten) Glaubersalzes oder des Bleizuckers oder der kry-
stallisirten Oxalsiiure z. B. — auch in Beziehung auf den in ihnen ange-
gebenen Wassergehalt aufzufassen und die Benennung ,Hydrate® nichtals
etwas Reales bezeichnend zu betrachten, sondern nur als ein formales oder
conventionelles Hiilfsmittel abgebend, um gewisse Zersetzungen der oben
erwiihnten Verbindungen zu verdeutlichen. Es ehtspricht dagegen der An-
sicht, dass die s. g. rationellen Formeln Constitutionsformeln sein kinnen
und, soweit dies zu erforschen miglich ist, sein sollen, in den Formeln fiir
die eben genannten Verbindungen einen Ausdruck dafiir zu sehen, dass
diese Verbindungen Wasser, und wieviel Wasser sie priiformirt, als Wasser
in ihnen existirend, in sich enthalten. Beziiglich dessen, dass Wasser als
niiherer Bestandtheil in complicirteren Verbindungen enthalten sein und , Hy-
drate in dem letzteren Sinne existiren kionnen, sind nun die Che-
miker iibereinstimmenderer Ansicht, als dariiber, ob Cyan-, Nitro-, Am-
monium-, Methyl-, Aethyl- u. a. Verbindungen in gleichem Sinne —
niimlich die mit diesen Denennungen angedeuteten Atomgruppen als
distincte nithere Bestandtheile und priiformirt in sich enthaltend — exi-
stiren. Aber die Unsicherheit beziiglich der rationellen Constitution ist in
dem einen [all und in den anderen I'illen héchstens eine relativ,
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keinesfalls aber cine absolut verschiedene. Nicht in allen Verbindungen
wird Wasser als ein niiherer, darin priexistirender Bestandtheil ange-
nommen, welche Wasser beim Krhitzen oder bei gewissen Umsetzungen
itherhaupt geben kénnen oder zu deren Bildung Wasser mit anderen Sub-
stanzen zusammentritt; fir die s. g. S#urehydrate, fiir s. g. Oxydhydrate
wird discutirt, ob sie wirklich Hydrate seien, d. h. Wasser priiformirt in
sich enthalten. Fiir sehr viele Kérper kann man nicht mit Sicherheit an-
geben, ob sie Wasger als einen niitheren Bestandtheil oder nur die Ele-
mente des Wassers, welche sich unter gewissen Umstinden zu Was-
ser vereinigen und als solches austreten konnen, in  sich enthalten;
aber diese Unsicherheit fiir viele Fille und die Unsicherheit unseres
Wissens, wie man sich das Wasser selbst constituirt denken scll (etwa als
HO oder als }{10._, oder als Ht?ﬂ u. = w.), hindert nicht, dass man fir
die chemische Betrachtung der verschiedenen Kiorper die Existenz von Hy-
draten, und die Formeln fiir viele derselben, soweit sie den Wassergehalt
angeben, als wahre Constitutionsformeln anerkennt und anerkennen muss.
Man schliesst darauf, ob fiir eine Verbindung Wasser als niherer Destand-
theil anzunehmen sei, hauptsiichlich daraus, in wie fern die Verbindung
nach ihren wesentlichen chemischen Kigenschaften unveriindert bleibe,
auch wenn das als Wasser Betrachtbare ansgetrieben ist; oft auch aus der
Leichtigkeit, mit welcher Wasser aus der Verbindung fortgeht oder wvon
der s. g. entwiisserten 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 II, O, ausgedriickt
sel — mit in Betracht; ohne dass jedoch beziiglich der Zulissigkeit des
letzteren Anhaltspunktes fiir die Entscheidung der Frage, oder beziiglich
der Beweiskraft, welche die anderen vorerwihnten Hilfemittel fiir diese
Entscheidung in einzelnen Fiillen haben, die Ansichten der Chemiker itber-
einstimmende wiiren.

Ganz Aechnliches gilt nun auch fir andere Atomgruppen als nihere
Bestandtheile complicirter zusammengesetzter Verbindungen. — Das Ge-
meinsame, welches die verschiedenen Salze derselben Base, z. B. des Ammo-
niaks, oder die Fssigsiiure und die verschiedenen Salze derselben zusammen-
gehdren lisst, betrachtet jeder Chemiker als davon verschieden, dass jene
Base oder Salze derselben sich auch ans anderen Verbindungen (Ammoniak
aus einer grossen Zahl stickstofl- und wasserstoffhaltizer Verbindungen)
oder dass jene Siiure oder Salze derselben sich auch aus anderen Verbindungen
(Essigsiure z. B, anus Weingeist, oder bei der trockenen Destillation des
Zuckers) bilden kénnen. Das Studium der Eigenschaften und Umsetzungen
hat gewisse Gruppen von Verbindungen erkennen lassen, welche unzweifel-
haft in der Art zusammengehéren, dass sie dieselbe Atomgrujpe als einen
nitheren Bestandtheil in sich enthalten. Der Begriff der Ammoniak- oder
der Strychninsalze, der Essigsiure- oder der Schwefelsiure- Verbindungen,
der Cyanverbindungen 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 Korper gerade
susammenbleibt; sie sind nicht bloss Umsetzungs-Benennungen, an deren
Stelle man — dic unter ihnen zusammengefassten Korper ganz anders
gruppirend — mit demselben Rechte auch ganz andere aufstellen konnte.
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sondern diese Benennungen driicken fir alle Chemiker, wenigstens was
emne gewisse Zahl der unter jeder Beneunung begriffenen Kérper betrifft,
die Uebherzeugung aus, dass diese Kirper wirklich Etwas als gemeinsamen
nitheren Bestandtheil insich enthalten; sie sind Constitutions-Benennungen.
s kann dabei unentschieden sein, welche Zusammensetzung dieser gemein-
same nihere Bestandtheil hat, und dabel doch die Erkenntniss sich zlem-
lich festgestellt haben, welche unter gewissen Verbindungen diesen Bestand-
theil in sich enthalten und welche nicht.  Alle Chemiker erkennen an, dass
zwischen der Bssigsiiure und den essigsauren Salzen ein anderer, und zwar
ein innerer, Zusammenhang stattfindet, als swischen der Kssigsiiure und
dem Weingeist, obgleich man auch fir diese beiden letzteren Verbindungen
einen Zusammenhang dusserlich formuliren, das in ihnen gemeinsam FEnt-
haltene und ber der Umwandlung der einen in die andere Zusammen-
bleibende als Radical annehmen und in Umsetzungsformeln (C, I, . H, O, fiir
den Alkohol; C,H,.0; fir die Essigsiure; Cy11,.0, fir das Aldehyd,
wenn man dieses mit in den Kreis der Betrachtung ziehen will) figuriren
lassen kann. Is kann zweifelhaft sein, ob das Aldehyd dieselbe Atomgruppe
als niheren Bestandtheil in sich enthiilt, welche fiir die Essigsiure und
die essigsauren Salze als niherer Bestandtheil charakteristisch ist; aber
es wird wenig Zweifel dariiber sein, dass es sich der Kssigsiiure niher
stellt als dem Alkohol, und dass mit griosserer Walrscheinlichkeit {iir Alde-
hydund Essigsiiure, als fiir Aldehyd und Alkohol, dieselbe Atomgruppe als
cemeinsamer niherer Destandtheil anzunchmen ist.

Iiin grosser Theil der Kérper, welche man als Cyanverbindungen be-
zeichnet, ist durch mehr als zusammengehirig charakterisirt, als nur da-
durch, dass bei verschiedenen Zersetzungen dieser Kérper eine Atomgruppe
Cy N als gerade unangegriffen bleibender Rest brig bleibt; die Abtheilung
der Cyanverbindungen schliesst fiir alle Chemiker Kérper 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
nitheren Bestandtheil anzunehmen habe; kein (Chemiker ist der Ansicht, dass
ebensowohl alle stickstoffhaltigen organischen Verbindungen, in welchen jene
Atomgruppe formal enthalten ist und welche zu Kérpern, die als Cyanverbin-
dungen anerkannt sind, umgewandelt werden kénnen, als Cyanverbindungen
bezeichnet werden diirfen; keiner betrachtet, um eins der einfachsten Beispiele
anzufiihren, das ameizensaure Ammoniak als eine Cyanverbindung, obgleich
es beim Krhitzen zu Blausiiure und Wasser wird und sich auch dem ameisen-
sauren Ammoniak cine Formel geben lisst, in welcher C, N gesondert ge-
schrieben ist. Bei aller Anerkennung, dass cs eine besondere Abtheilung von
Korpern giebt, welche ihrer Constitution nach als Cyanverbindungen zu
bezeichnen sind, und dass es kohlenstoff- und stickstoffhaltige Kérper giebt,
welche bestimmt nicht zu den Cyanverbindungen zu rechnen sind, kann es
doch fiir gewisse Korper 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 enthallen, die Nitroverbindungen als eine
besondere  Abtheilung; und zwar nicht bloss als eine conventionelle
Zusammenstellung der Korper, in welchen man NO, 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-
thiimlichen Bestandtheil, wie entsprechende Chlorverbindungen das Chlor
als Bestandtheil, in sich enthalten. Nicht leicht machte die Umwandlung des
Nitrobenzols in Amilin, welche beiden Kérper die Atomgruppe Cp, 1; N in
sich enthalten, durch eine, wenn auch nur formale, Annahme dieser Atom-
gruppe als eines Radicals, welches im Nitrobenzol mit 4 O, im Anilin mit
IT, verbunden sei, reprisentirt werden.  So iibereinstimmend die Ansichten
der meisten Chemiker dariiber sind, dass die Atomgruppe NO, wie Chlor
functionire und somit auch wie dieses in Verbindungen als distincter Bestand-
theil derselben anzuerkennen sei, so gewiss ist es andererseits auch, dass fiir
viele Verbindungen es zweifelhaft und kaum zu entscheiden ist, ob sie Nitro-
verbindungen, d. i. das zusammmengesetzte Radical NO, als distincten Be-
standtheilin sich enthaltend, seien.— Ganz dhnliclies gilt fir die Ammonium-
Verbindungen; fiir viele Verbindungen ist es unzweifelhaft, dass sie eine
dem Kalium entsprechende und wie dieses als distineter Bestandtheil in ihnen
anzunechmende Atomgruppe enthalten, withrend es fiir andere zweifelhaft ist.

Iir viele der Verbindungen, welche als Ammoniumverbindungen,
Nitroverbindungen, Cyanverbindungen, Verbindungen der Issigsiiurereihe
u. s. w. zusammengefasst werden, ist man dariiber einig, dass sie etwas
Gemeinsames als darin distinet existirenden niiheren 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.
NI, NO,, NC,, oder mit grisserer Wahrscheinlichkeit, wie z. BB. dass U, H;
in dem Holzgeist und den von ihm sich ableitenden Aetherarten wirklich
als niitherer Bestandtheil enthalten sei; oder es kann mit vielleicht nicht
ebenso grosser Wahrscheinlichkeit anzugeben sein, welches Radical einer
Gruppe von Verbindungen als niherer Bestandtheil zukommt, z. B. ob
C, 1,0, wirklich der gemeinsame nihere Destandtheil in den Issigsiiure-
Verbindungen ist, oder mit noch geringerer Wahlrscheinlichkeit, wie fiir eine
grosse Zahl von Verbindungen. 1I'ir dieselben Atomgruppen, welche fiir
gewisse Verbindungen als nihere Bestandtheile, als darin real existirende
Radicale mit grisserer Sicherheit erkaunnt sind, kann es zweifelhaft sein,
ob sie in gewissen anderen Verbindungen auch als Radicale anzunehmen
seien (fiir das Cyan und das Methyl z. B. im s. g. Cyanmethyl).

Wiihrend fiir bestimmte Atomgruppen mit grosserer Sicherheit anzuer-
kennen ist, dass sie in gewissen Verbindungen wirklich als Radieale  exi-
stiren, weil sie offenbar (‘\H% z. B. verglichen mit K, NO, verglichen mit
Cl) ebenso in diesen enthalten sind, wie unzerlegbare Korper in analogen
Verbindungen, den Verbindungen charakteristische Eigenschaften ertheilen
und bei einer grisseren Zahl von Umsetzungen der Verbindungen unver-
sehrt bleiben, giebt es viele andere, fiir welche der Nachweis ihrer realen
Existenz schwieriger und unsicherer ist und die, wohl durch geringere An-
ziehung der sie bildenden Atome zusammengchalten, bei Umsetzungen der
Verbindungen leichter zerfallen oder leiechter durch Vereinigung mit
anderen Atomen in andere Radicale iibergehen. Je schwieriger die Ent-
scheidung hieriiber ist und je grosser die Unsicherheit, welche Atomgruppen
wirklich als distincte Bestandtheile in Verbindungen anzunehmen seien,
nm so weniger Zuverlissigkeit biefen natiirlich die rationellen Formeln
als Constitntionsformeln und mit nm so mehr Recht sind sie nur als Um-
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setzungsformeln 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, ausdriicken. Und fiir die nimliche
Verbindung kann, dass sie Eine gewisse Atomgruppe als Radical wirklich
in sich enthilt, mit mehr Sicherheit erkannt sein, als was die Annahme eines
anderen Radieals neben dem ersteren oder die Gruppirung der anderen
Atome itberhaupt betrifft; in vielen s. g. Nitroverbindungen ist die Fxistenz
des Radicals NO, viel sicherer erkannt, fiir den Alkohol und viele von
ihm sich ableitende Verbindungen ist die Existenz eines Radicals C H,
viel wahrscheinlicher gemacht, als irgend eine Ansicht iiber die Gruppirung
der anderen Atome oder die Kxistenz anderer Radicale neben den eben
genannten. Fiir die nimliche Verbindung endlich kann, wie Ein Element
unter verschiedene niihere Bestandtheile vertheilt und damit wie es in Form
verschiedener Radicale in der Verbindung enthalten sei, mit mehr Sicher-
heit erkannt sein, als dies fiir andere KElemente der Fall ist; fiir das
ameisensaure Aethyl C;H; O, ist, dass der Kohlenstoff in Form zweier
nitherer Bestandtheile, eines aus der Ameisensiiure 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 néiheren Bestandtheile der Verbindung vertheilt
sel. — I'iir die meisten Verbindungen ist also noch keine vollstindigere
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. Fir viele Verbindungen muss man sich,
was die Verdeutlichung ihres Verhaltens betrifft, mit der Annahme formal
darin enthaltener Radicale begniigen. Was unter real in den Verbindungen
enthaltenen Radicalen verstanden ist, geht aus dem Vorstehenden hervor;
wie man formal Radicale in Verbindungen annehmen kann, dafiir bieten
S. 323 bis 326 zahlreiche Beispiele. Die Verbindung NO, ist als ein in
vielen Verbindungen real enthaltenes Radical anzuerkennen; die Atom-
gruppe HO, (vergl. 8. 324 f)) lisst sich in vielen Verbindungen als ein for-
mal darin enthaltenes Radical annehmen, aber was man dafiic angefithrt
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 fiir die Annahme von N O,, NH,, C,;N u. a. als
real existirenden Radicalen spricht, zuriick, — Die Annahme formaler
Radicale ist fir viele Verbindungen bis jetzt die cinzig migliche, undauch
fir die Verbindungen, in welchen man ein reales Radical mit grosserer
Sicherheit erkannt hat, hiiufig niitzlich zur Verdeutlichung einer Umsetzung,
bei welcher dieses Radical zu existiren aufhirt; aber diese Anerkennung
der formalen Radicale schliesst die gewisser realer Radicale und das Streben
nach der Erkenntniss der letzteren nicht aus. Der Annahme verschiedeuer
formaler Radicale in Verbindungen entspricht der Gebrauch verschiedener
Umsetzungsformeln; der Krkenntniss der realen Radicale die Aufstellung
von Constitutionsformeln. Umsetzungsformeln sind verschiedene zulissig;
aber zuliissig ist auch die Betrachtung, welche unter den verschiedenen Um-
setzungsformeln fiir eine Verbindung der, wenn auch nicht mit Sicherheit
zu erweisenden, Gonstitutionsformel am Niichsten kommen mége,

Die Anerkennung real existirender Radicale im Gegensatz zu formal
annehmbaven kann unabhiingig davon sein, welche Betrachtungsweise be-
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ziiglich der Schreibart der rationellen Formeln man befolgt; man kann
die Atomgruppe N O, in der Salpetersiiure, die Atomgruppe C, H; in dem
Alkohol als reales Radical anerkennen, mag man die Formeln dieser Ver-
bindungen NO, 0, HO oder N”O“ 0,, (,H;0,HO oder C;HH- 0, schrei-
ben. Aber innerhalb jeder solchen Betrachtungsweise beschriinkt natiir-
lich die Anerkennung gewisser Atomgruppen als in bestimmten Ver-
bindungen real existirender Radicale fiir diese Verbindungen einiger-
maassen die Unsicherheit, welche unter den verschiedenen Formeln,
die als Umsetzungsformeln méglich sind, etwas iiber die wahre Con-
stitution lehren kinnen; die Anerkennung des Aethyls C, H; als eines im Al-
kohol enthaltenen realen Radicals lidsst die eben genannten Formeln
und noch gewisse andere, z. B. (I,II I(_‘;', als mogliche Constitutionsformeln
erscheinen, die Formel C;H,, 2H0O hingegen nur als eine Umsetzungs-
formel. — Es ist beztiglich der Betrachtung der chemischen Verbindungen
nach der neuern Typentheorie S. 323 ff. der Zusammenhang besprochen
worden, welcher zwischen der Annahme verschiedener Radicale fiir
dieseibe Verbindung und der DBeziehung dieser Verbindung auf ver-
schiedene Typen besteht; die Anerkennung gewisser Atomgruppen als
in bestimmten Verbindungen real existirender Radicale schliesst hiiufig
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 lisst sich jede stickstoffhaltige organische Sub-
stanz dem Typus Ammoniak zuschreiben; die Anerkennung solcher
Atomgruppen wie N O, oder (, N 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
Verinderungen der Verbindungen die Constitution derselben, die Anord-
nung der in ihnen enthaltenen elementaren Atome zu niheren Bestand-
theilen, sich im Allgemeinen keineswegs mit Sicherheit, oft selbst nicht
einmal mit einiger Wahrscheinlichkeit bestimmen lisst, so ist doch festzu-
halten, dass durch die chemische Betrachtung der Verbindungen sich Einiges
beziiglich der Constitution derselben mit ziemlicher Sicherheit oder mit
einem héheren 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, diesich derselben Verbindung beilegen
lassen, nur Ausdriicke fiir das chemische Verhalten derselben unter be-
stimmten Umstiinden zu sehen, welche alle beziiglich der wahren Constitution
Nichts lehren kénnen. — Ganz Entsprechendes gilt hinsichtlich der Frage,
ob dieselbe Verbindung mit gleichem Recht auf verschiedene Typen be-
zogen werden kénne. So gewiss dies in jeder Ausdehnung zulidssig ist,
wenn man die der Verbindung beizulegenden Formeln ausschliesslich als Umn-
setzungsformeln betrachtet, kann eine solche Beziehung derselben Ver-
bindung auf verschiedene Typen doch, wie eben erinnert wurde, Be-
schriinkung 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 Dbeizulegende Formel als  Constitutionsformel zu betrachten
ist.  Aber allerdings miisste fiir die Verbindungen die Erkenntniss aller
in ihnen real enthaltener Radicale erreicht sein, sollte man mit Sicherheit
die Verbindungen, welche in @hnlicher Weise aus niilieren  Bestandtheilen
zusammengefiigt sind oder demselben Typns angehiiren, angeben und zu-
sammenstellen kénnen,

Man kann jetzt beziiglieh der Zutheilung der Verbindungen an ver-
schiedene Typen in den meisten Iéllen noch Nichts mit Sicherheit ur-
theilen und in sofern die gleichberechtigte DBeziehung derselben Substanz
auf verschiedene Typen nicht bestreiten. Derselben Verbindung kénnen
fiir verschiedene Umsetzungen verschiedene Umsetzungsformeln und Typen-
Leziehungen beigelegl werden ; fiir dieselbe Substanz kanu sogar dieselbe Um-
setzung durch Beilegung versehiedener Umsetzungsformeln und Beziehung auf
verschiedene Typen repriisentirt werden (der Uebergang eines Alkohols in eine
Chlorverbindung des darin anzunehmenden Radicals z. B. so verschieden,
wie dies 8. 324 besprochen wurde). Eine sehr grosse Zahl gleich berechtigter
s. g. rationeller Formeln und Typenbeziehungen erscheint hiernach fir jede
Verbindung als méglich, welche alle nach der einen der eben zn vergleichen-
den Ansichten beziiglich der Constitution der Verbindung gleichviel, nim-
lich Nichts lehren. Die entgegenstehende Ansicht, dass einzelne s. g. ratio-
nelle Formeln und Typeubeziehungen, oder Einzelnes in ihnen, die Constitu-
tion mit grosserer Wahrscheinlichkeit ausdriicken, als andere, lisst sich ausser
durch die Betrachtungen iiber die Annahme von Radicalen, wie sie S. 284 ff.
und 331 ff. erértert wurden, wesentlich noeh leiten durch die Beachtung der
Analogie, welche, wenn sie anch nicht fiir eine einzelne Verbindung die wahre
Constitntion und den richtigen Ausdruck derselben mit Sicherheit feststellen
kann, doch das in vielen Fillen zu beurtheilen gestattet, ob einer gewissen
Verbindung eine iihnliche Constitution zukommt, wie einer anderen. Selbst
wenn man nicht mit Sicherheit angeben kann, wie die verschiedenen Ver-
bindungen auf verschiedene Typen zu beziehen seien, lisst sich doch oft
urtheilen, ob, wenn gewisse Typen conventionell gewiihlt sind, die Beziehung
einer Substanz auf den einen oder den andern Typus mit grésserer Wahr-
scheinlichkeit Iitwas iiber ilire Constitution lehre, oder ob die Beziehung
zweier Substanzen auf denselben Typus oder auf verschiedene Typen Rich-
tigeres beziiglich ihrer Constitution aussage. Die Beziehung analoger alko-
holartiger Substanzen auf denselben Typus, die Beziehung der einbasischen
Siuren auf denselben, der ein- und der zweibasischen Siuren auf verschie-
dene Typen ist dann allerdings der Ausdruck, nicht bloss dafiir dass die dem-
selben Typus zugeschriebenen Kérper sich unter gleichen Umstinden ihn-
fich verhalten kiénnen, sondern auch dafiir dass man die Ursache dieses
iihnlichen Verhaltens in einer Aehnlichkeit der Zusammensetzung, was die
Art der wirklich darin enthaltenen nitheren Bestandtheile und die Anord-
nung derselben betrifft, sucht und dass fiir 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 Frkenntniss real existivender Radicale
verhiiltnissmiissig sichererin gewissen Fillen, verhiiltnissmiissig schwieriger
and zweifelhafter in anderen Fillen ist, ebenso auch das U1thell iiber die
Analogie von Verbindungen und dariiber, die Beziehung anf welchen Typus
die Constitution einer Verbindung richiiger ausdriicke. [iir gewisse Sub-
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stanzen ist kein Zweifel, dass sie dem gewdhnlichen Alkohol analoge seien;
fur andere ist es sehr zweifelhaft, ob auch sie als den ersteren analog con-
stituirt zu betrachten seien; aber der Zweifel, ob fiir die letateren und die
ersteren Substanzen ahnhche Constitution und damit Beziehung auf den-
selben Typus anzunechmen sei, hebt die Sicherheit nicht auf, mit welcher
man far die ersteren unter sich in dieser Beziehung entscheiden kann. So
auch, was wesentliche Verschiedenartigkeit von Verbindungen betrifft. Die
Verschiedenheit des Charakters ein- und zweibasischer Sduren lisst mit
Grund annehmen, dass die Constitution der ersteren, wenn wir auch Nichts
Sicheres iiber sie an?ugeben venmi’)gen, eine andere seials die der letzteren,
und dies findet seinen Ansdruck in der Beziehung auf verschiedene Typen
Diese Erkenntniss wird nicht dadurch aufgehoben, dass es fiir gewisse
Siiuren zweifelhaft ist, ob sie ein- oder zweibasisch seien; die Schwierig-
keit, hieriiber zu entscheiden, oder das Eingestiindniss, dass hieriiber zur
Zeit nicht entschieden werden kann, wird nicht weggerdumt durch den
Ausspruch, eine solche Sdure sei bald ein-, bald zweibasisch, bald auf den

Typus E}Oj, bald mit anderem darin anzunehmenden Radical auf den

H. : o : :
Typus H" |-04 zu beziehen. Es hat ein solcher Ausspruch nur dann Sinn,
2

wenn man der Ansicht ist, die Unterscheidung der ein- und der zweiba-
sischen Séure sei Uberhaupt nur eine formale Vorstellung oder ein Aus-
druck dafiir, wie sich gewisse Siuren unter gewissen, ganz bestimmten
Umstiinden 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 Siuren ergeben hat (vergl. S. 267 ff.) — ziemlich allgemein aner-
hannt. — In Beziehung auf Aehnlichkeit wie auf Verschiedenartigkeit
chemischer Verbindungen giebt es ausser solchen Fillen, welche bestimm-
teres Urtheil gestatten, auch solche, wo Zweifel bleibt; aber so beachtens-
werth die letzteren auch sein mogen, so fordert doch, gerade sie als An-
haltspunkte allgemeinerer Betrachtungen zu wiihlen, die Evkenntniss weniger,
als die vorzugsweise Beachtung und Benutzung der Fille, wo unzweifel-
hafte Aehnlichkeit oder unzweifelhaite Verschiedenartigkeit vorhanden ist.

Wir fassen, was im Vorhergehenden, der Wichtigkeit des Gegenstandes
entsprechend, ausfithrlicher erértert wurde, zusammen: Das chemische Ver-
halten der Verbindungen kann allerdings etwas beziiglich der Constitution
derselben, d. i. welche Atomgruppen und s. g. zusammengesctzte Radicale
in ihnen als distincte Bestandtheile wirklich enthalten sind, erkennen lassen.
Diese Erkenntniss ist bei verschiedenen Verbindungen in verschiedenem
Maasse miglich, niimlich die Constitution vollstindiger, oder nur Einiges sie
Betreffende, ergebend. Fiir wenige Verbindungen nur ist anzugeben, welche
unter den verschiedenen Formeln, die als Umsetzungsformeln das Ver-
halten einer Verbindung unter verschiedenen Umstinden ausdriicken, als
die die Constitution vollstindig angebende mit Grund zu betrachten ist.
Bei weitem grosser ist die Zahl von Verbindungen, deren Constitution nur
unvollstindig, in Bezichung auf den Gehalt an einem oder dem anderen
Bestandtheil, erkannt ist und fiir welche unter den verschiedenen Um-
setzungsformeln digjenigen, welche diese Erkenntniss einschliessen, mit
gleichem Rechte als das, was man iiber die Constitution weiss, ausdriickend

PPhysikalische und theoretische Chemie. Abtheil. 11 22
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betrachtet werden konnen. Fiir eine grosse Zahl von Verbindungen end-
lich ist beziiglich der Constitution Nichts mit einiger Sicherheit erkannt;
fiir sie konnen nur Umsetzungsformeln, die in Nichts iiber die Constitution
Aufschluss geben, aufgestellt werden. ~— Beziiglich der Verbindungen,
deren Constitution am Vollstindigsten erkannt ist, sind die Chemiker auch,
was die Ausdrucksweise fiir die Darlegung der Constitution betrifft, vor-
zugsweise einig. Fitr die Verbindungen, iiber deren Constitution nur
[iniges mit grosserer Sicherheit erkannt ist, kénnen Formulirungen, die
auf sehr verschiedenen Detrachtungsweisen beruhen, gerade beziiglich des
mit einiger Sicherheit Iirkannten Dasselbe aussagen und in sofern als Con-
stitutionsformeln gleichwerthig sein. Analogien und Beziehungen verschie-
dener Verbindungen untereinander konnen in verschiedenen Arten, die
Formeln zu schreiben, ihren Ausdruck finden; die neuere Typentheorie
scheint jetzt fir die Darlegung solcher Analogien und der Beziehungen
zwischen unorganischen und organischen Verbindungen vorzugsweise ge-
eignet zu sein. Dieselbe Verbindung lisst 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-
stiindig erkannt ist, kann im Vergleich zu anderen Verbindungen, deren
typische Formeln als sicherer festgestellt betrachtet werden, die Beziehung
auf Finen Typus, soweit darin auch eine Aussage iiber die Constitution
liegt, eine iitberwiegend grissere Wahrscheinlichkeit haben, als die auf
andere Typen.

Die Annahme zusammengesetzter Radicale, welche in complicirteren
Verbindungen als darin abgeschlossene, fester zusammenhiingende Atom-
gruppen enthalten und aus dem chemischen Verhalten der Verbindungen
mit mehr oder weniger Sicherheit erkennbar seien, kann nicht einschliessen,
dass diese Atomgruppen unverinderliche seien. Wiiren sie dies, so kénnten
sie nicht als zusammengesetzte nachgewiesen werden. Erkennt man die
Existenz zusammengesetzter Radicale auch nur als méglich an, so muss
man auch anerkennen, dass sie sich veriindern und, wie durch das Zu-
sammentreten von elementaren Atomen oder einfacheren Atomgruppen sich
bilden, so auch aus ihrem bisherigen Bestand heraustreten konnen. Die
Verinderlichkeit, die von dem Zusammengesetztsein eines Radicals unzer-
trennlich ist, bedingt gerade die Schwierigkeit fiir viele Verbindungen,
die in ihnen wirklich enthaltenen Radicale zu erkemnen. Aus welchen
Atomgruppen sich gewisse Radicale vorzugsweise bilden oder in welche sie
vorzugsweise zerfallen, und welche Analogien beziiglich dieser beiden
Classen von Krscheinungen fiir die in verschiedenen Verbindungen ent-
haltenen Radicale statthaben, kann zweckmissig 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 Frkenntniss, welche wir beziiglich der Analogie verschiedener
Verbindungen mit einiger Sicherheit haben, iiberschritten werden kénnen.
Es ist zuliissig, auch fiir 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 grisssere Unsicherheit bietet als die Erkennung der in Verbin-
dungen enthaltenen nitheren Bestandtheile. Es ist theilweise nothwendig,
in Radicalen einzelne abgeschlossene, in sich fester zusammenhingende
Atomgruppen zu unterscheiden; so z. B. wo in analogen Verbindungen,und
in den in ihnen anzunehmenden Radicalen, ein unzerlegbarer Kirper einer-
seits sich durch eine Atomgruppe andererseits (il z. B. durch N O,) ersetzt
findet. — Wir haben, wie und auf welchen Grund hin in einzelnen Fillen
eine Giliederung von Radicalen angenommen werden kann, in dem Vorher-
gehenden (z B. S. 314 und 321) berithrt; ein specielleres Eingehen auf
diesen (egenstand ist hier nicht statthaft.

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

Die Anschauungsweise, dass die auf die Untersuchung des chemischen Ver-
haltens gegriindeten s. g. rationellen I'ormeln nur Umsetzungsforneln sein,
aber Nichts beziiglich der wahren Constitution der Verbindungen lehren
kénnen, 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 Iormeln,
in welchen auf diesen Grund hin gewisse Atomgruppen besonders ge-
schrieben sind (wie in (NH,)Br, (C,H;)Br, H(U,N) z. B.) mit den For-
meln einfacherer Verbindungen, in welchen Elemente an der Stelle dieser
Atomgruppen stehen (wie KBr oder HBr z B.). Sie nimmt die s. g. zu-
sammengesetzten Radicale als nur formal in den Verbindungen existirend
an, und nur fir die s. g. Elemente, so lange diese als unzerlegbare Kor-
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 Blick erscheinen kénnte, einen
absoluten Gegensatz zwischen Bestandtheilen, die nur formal in Verbin-
dungen anzunehmen und in Umsetzungsformeln gesondert zu schreiben
wiiren, und Elementen, deren reale Existenz in Verbindungen nicht zu be-
zweifeln wire., Die — nur die IMlemente und das Verhiltniss, 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 ausdriicken, was von einer Verbindung
bei einer gewissen Reaction unzersetzt bleibl, und erhiilt, wenn dies aus
mehreren Elementen bestcht, eine als s. g. rationelle Formel geschriebene
Umsetzungsformel; man kann in ihnen auch ausdriicken, was bei allen
Reactionen, denen man eine Verbindung und ihre Spaltungsproducte unter-
werfen kann, unzersetzt bleibt, und erhilt 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 fiir 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
Finer Seite jetzt noch festgehalten und vertheidigt wird, Chlor, Brom und

09 %
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Jod méchten sauerstoffhaltige, vielleicht dem Wasserstoffhyperoxyd analog
zusammengesetzte Korper sein. Bei der Anschauungsweise, dass die ratio-
nellen Formeln nur Umsetzungsformeln sein kénnen und z. B. in den s. g.
Cyan-, Ammonium-, Aethylverbindungen die Radicale C, N, N H;, C,H;
nur als bei manchen Umsetzungen unangegriffen bleibende Reste zu be-
trachten, nicht aber als in sich fester zusammenhiingende und als niihere
Bestandtheile in jenen Verbindungen enthaltene Atomgruppen anzunehmen
wiiren, wiirde, sobald die Zusammengesetztheit des Broms wahrscheinlicher
wiire als dies jetzt der I'all ist, ganz Entsprechendes auch fir das, was
wir jetzt Brom nennen, anzunehmen sein; die Annahme des Broms als
eines niheren Bestandtheils in den s. g. Bromverbindungen wiire noch for-
mal zulissig, aber auch nur formal, nur als Ausdruck gewisser Umsetzun-
gen, nicht mehr als Ausdruck der Constitution dieser Verbindungen; in der
That wiirden dann z. B. fiir die s. g. Brommetalle auch andere rationelle
Formeln, z. B. eine der s. g. Sauerstoffsiurentheorie entsprechende, zuliis-
sig sein, um fir gewisse Umsetzungen einen Ausdruck abzugeben. Nach
der Ansicht, dass das chemische Verhalten der Verbindungen Nichts Siche-
res beziiglich der niheren DBestandtheile derselben ergeben kann, bleibt
man auch beziiglich der entfernteren Bestandtheile ungewiss.

Umgekehrt kann die Anschauungsweise, nach welcher sich die wahre
Constitution der Verbindungen mit grisserer oder geringerer Sicherheit
und mit mehr oder weniger Vollstindigkeit aus deren chemischem Verhal-
ten erschliessen lisst, ein gewisses Resultat beziiglich der niiheren Bestand-
theile einer Verbindung festhalten, auch wenn ein in der Verbindung ent-
haltener, bis dahin als unzerlegbar betrachteter Kérper als zusammen-
gesetzt nachgewiesen wiirde. Sie kann das Brom, auch wenn es als eine
Sauerstoffverbindung nachgewiesen wiire, noch -—— nach dem, wie es Was-
serstoff in Verbindungen zu vertreten vermag — als Radical und als einen
in s. g. Bromverbindungen real existirenden niheren Bestandtheil betrach-
ten. Aber es darf nicht verkannt werden, dass eine solche Erweiterung
unserer jetzigen Kenntnisse auch fir diese Anschauungsweise die Unsicher-
heit beziiglich der Constitution gewisser Verbindungen noch grosser sein
lassen konnte, als es jetzt der Fall ist. IFir die Bromverbindungen, die

jetzt dem Typus g zugezihlt werden, kénnte diese Betrachtung unter An-

nahme des Broms als eines darin real existirenden zusammengesetaten Ra-
dicals beibehalten werden; aber einerseits konnte, wenn das Brom als
sauerstoffhaltig erkannt wiirde, in der Anerkennung eines solchen sauer-
stoffhaltigen Radicals ein Grund dafiir gefunden werden, auch das Wasser

mit der Formel III;J” und analoge Verbindungen (vergl. S. 324) auf den

Typus g zu beziehen, und andererseits kénnte man dann auch s. g. Brom-
verbindungen, fiir welche bisher die Bezichung auf den Typusg als die

einzig mogliche erschien, auf den Typus ﬁ ]] 0, zu beziehen versuchen.

ks gebt aus Allem, was im Vorstehenden erdrtert warde, hinlinglich
hervor, wie die Betrachtung des chemischen Verhaltens der Verbindungen
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fiir verhaltnissmiissig nur wenige derselben mit einiger Sicherheit erkennen
lisst, welche Atomgruppen in ihnen als reale Bestandtheile anzunehmen
seien, und fiir wie wenige man auch nur mit einiger Sicherheit urtheilen
kann, welche Atomgruppen und unzerlegbare Atome in ihnen wirklich als
nithere Bestandtheile enthalten seien und welche typischen Formeln ihnen
somit als Constitutionsformeln zukommen; es ist wiederholt hervorgehoben
worden, wie beziiglich solcher Formeln unsere Erkenntniss meistens nicht
weiter geht als dahin, dass gewissen Verbindungen eine analoge, anderen
cine verschiedenartige Constitutionsformel zukomme, ohne dass man die
Formel selbst mit Sicherheit angeben kinnte. Solcher Unsicherheit und
Unvollstiindigkeit unseres Wissens iiber die chemische Constitution der
Verbindungen gegeniiber 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 Coustitution das, wenn auch unsicher und un-
vollstindig, Frkennbare wirklich zu erkennen, so bestimmt als eine fiir die
Chemie nothwendige hingestellt wird. Angesichts dessen, wie offenbar die
Anziehungen, welche im Innern der Atome der Verbindungen gewisse Grup-
pen von Atomen als nihere Bestandtheile zusammenhalten mégen, bei den
Umsetzungen der Verbindungen — z. B. durch Hitze, oder den elelktri-
schen Strom, oder die chemischen Anziehungen, welche durch fandere Kor-
per hervorgebracht werden — durch die hierbei von Aussen einwirkenden
Kriifte so leicht abgeiindert und iitberwunden werden, dass in den Resulta-
ten der Umsetzung kaum mehr Etwas vorgefunden werden mag, was auf
die urspriingliche Anordnung im Innern des Atoms urtheilen lasse: kann
sich wohl die Ansicht nahe legen, die Chemie entsage besser ubvrha.upt
dem Streben, beziigliech 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,
welehe sie zeigen konnen, sind ja in einfacherer Weise ausdriickbar, 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 fiir sich
Atomgruppen als distinete niihere Bestandtheile in sieh enthielt, sondern
erst auf der Einwirkung iusserer, die Umsetzung bedingender Krifte; mit
dem Wechsel dieser Kriifte, der Zersetzungsumstinde, kénne jene Gliede-
rung anders ausfallen, und nur dies kénne die Chemie erkennen und in den
verschiedenen, derselben Verbindung beizulegenden Umsetzungsformeln aus-
driicken. — Hiergegen spricht aber, abgesehen von dem, was S.331 ff. er-
ortert wurde, in bestimmtester Weise die Existenz isomerer Verbindungen,
fiir welche es geradezu nothwendig sein kann, die wahre oder wahrschein-
lichste Constitution in Betracht zu ziechen. Der Uebergang einer Verbin-
dung in eine damit isomere — des s. g. cyansauren Ammoniaks in Harn-
stoff z. B. — liisst sich nicht durch Umsetzungsformeln, in dem S. 327 ff.
erorterten Sinn, ausdriicken, sondern nur durch TFormeln, welche bean-
spruchen miissen, 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 iibrig bleibt,
nicht lediglich davon abhiingt, welche elementaren Atome und in welchem
Zahlenverhiiltniss zu einem Atom einer Verbindung vereinigt sind und
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welche Kriifte 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
nithere Bestandtheile existiren, geht daraus mit der gréssten Bestimmtheit her-
vor, dass es Verbindungen giebt, fiir welche nur in dem letzteren Umstand
— der Anordnung der eclementaren Atome zu Atomgruppen, welche die
nitheren Bestandtheile der Verbindung abgeben — und wie er verschieden
sein kann, eine Erklirung der Verschiedenheit ihres Verhaltens zu finden
ist. Das verschiedene chemische Verhalten (vergl. 8. 125 f), welches iso-
mere Kérper — z. B. chlorwasserstoffsaures Bromecinchonin und bromwas-
serstoffsaures Chlorcinchonin, beide Cy, I, Cl, Br, Ny Oy, oder Buttersiiure,
ameisensaures Propyl, essigsaures Aethyl und propionsaures Methyl, fir
welche alle vier die Zusammensetzung des Atoms durch die empirische
Formel CyHiO4 ausgedriickt ist, oder Nitrotoluol und Benzaminsiiure,
beide C;;H; NO, — unter gleichen Umstiinden zeigen, lisst sich durch
Umsetzungsformeln allerdings ausdriicken; aber jeder Versuch einer Iir-
klirung muss hier die Umsetzungsformeln fiir mehr gelten lassen als nur
fiir einen Ausdruck des Resultates der Umsetzung; jeder solche Versuch
muss darauf hinauskommen, in den Formeln anzngeben, was beziiglich der
wahren Constitution erkennbar ist. Wenn es nur Eine Verbindung von
der Formel C¢H; O, gibe, so kinnte man die verschiedenen Umsetzungs-
formeln, welche fiir die Zersetzungen dieser Verbindung unter verschiede-
nen Umstinden aufgestellt werden konnen, als beziiglich der wahren Con-
stitution gleichviel oder gleichwenig aussagend betrachten. Aber das
ganz ungleichartige Verhalten der verschiedenen Verbindungen, deren
Atom C;Hg 0, in sich schliesst, niimlich der als Aceton, Propionsiiure-
Aldehyd, Allylalkohol und Propylenoxyd bezeichneten Korper, zeigt, dass
in ihnen dieselbe Anzahl derselben elementaren Atome zu verschiedenarti-
gen niiheren Bestandtheilen gruppirt sein miisse; und diese Verschieden-
heit der Constitution, und welche Constitution fiir jeden dieser Kérper
nach dem jetzigen Stand des Wissens die wahrscheinlichste sein moge und
mit welchen anderen Verbindungen jede der eben genannten ihnliche Con-
C,H;0,

C,H,
C(i,?ﬁjlois
die des Propylenoxyds (C;H;)"|0, schreibt. Es ist bei dem verschiedenen
Verhalten solcher isomerer Verbindungen ungeniigend, diese verschiedenen
Formeln nur als fiir gewisse Fiille zutreffende Umsetzungsformeln, so wie
auch das Verhalten derselben Verbindung unter verschiedenen Umstinden
(vergl. 8. 323 ff.) durch Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln aus-
gedriickt 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 Nichsten entsprechende aufzusuchen, und in der Annahme verschiede-
ner Atomgruppen als niiherer Bestandtheile, und damit auch durch Bezie-
hung auf verschiedene Typen, auszudriicken, was sich als Grund des ver-
schiedenen Verhaltens solcher Verbindungen und iiber die Beziehungen
solcher Verbindungen unter einander angeben lisst. Zu sagen, dass fiir
jede solche Verbindung Beziehung auf verschiedene Typen und Beilegung

stitution theile, driickt man aus, wenn man die Formel des Acetons

die des Propionsiiure-Aldehyds DB%r, 03, die des Allylalkohols
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verschiedener rationeller Formeln gleich zuliissig sei, entspricht nicht dem,
was wir iiber die Verschiedenheit dieser Verbindungen wissen und an Fr-
kldrung fiir sie geben konnen *).

Wiihrend man frither die Ermittlung der wahren Constitution der
_chemischen Verbindungen als eine selbstverstindlich der Chemie zufallende
und von ihr zu lésende Aufgabe betrachtete und die iiber die Constitution
der Korper gehegten Ansichten fiir ganz sichere Frgebnisse der chemischen
Forschung hielt, hat spiiter die Auffassung mehr und mehr an Gewicht
und Ausbreitung gewonnen, dass die chemische Iorschung beziiglich der
wahren Constitution iiberhaupt keinen Aufschluss geben, sondern nur die
Veriinderungen der Verbindungen durch Umsetzungsformeln repriisentiren
konne, welche keine Constitutionsformeln seien noch zu sein brauchen, und
welche selbst fiir dieselbe Verbindung je nach den Zersetzungsumstinden
verschieden anzunehmen seien. FEs wurde in dem Vorhergehenden darauf
hingewiesen, dass Manches dafiir spricht, die chemische Untersuchung

*) Das oben zuletzt Erdrterte giebt ein Beispiel dafiir ab, wie man fiir metamere
Verbindungen eine verschiedene Constitution als miiglich betrachiet, je nachdem ele-
mentare Atome — z. B, H oder O, — <celbst als niihere Bestandtheile der Verbindung
dastehen oder in niihere Bestandtheile der Verbindung (in zusammengesetste Radicale)
als entferntere Bestandtheile eingehen. Ebenso, wie auf dieser verschiedenen Function
und Stellung elementarer Atome, kann Tsomerie auch beruhen auf der verschiedenen
Function und Stellung zusammengesetzter Atome oder Radicale; je nachdem niimlich
ein zusammengesetztes Radical als niiherer Bestandtheil in einer Verbindung enthalten
ist oder nur (vergl. S. 339) in die Zusammensetzung eines nii':eren Bestandtheils ein-
geht. Zur Erklirung des Unterschieds zweier, als milehsaures Aethyl und Aethylmilch-
siure bezeichneter isomerer Verbindungen C,,H,,0; nimmt man z. B. fiir sie — die
Milchsiiure als eine einbasische Sdure betrachtend (vergl. 8. 825) — die Formeln
Cﬁ }1504
C,H, f
als moglich: durch verschiedene Stellung derselben niitheren Bestandtheile; die Chemi-
H
ker, welche die Milchshare als zweibasische Sidure C;H, 0,:0, betrachten, unterschei-
H

s 3, B )
}Og und C"H4((ﬁllﬁ’(4\foz an. Isomerie erscheint noch in anderer Weise

den die zwei darin als niihere Bestandtheile angenommenen Wasserstoffatome, sofern
das eine leichter durch Metalle, das andere leichter durch Siureradicale ersetzbar sei,
und sie sehen eine Erklirung der erwiihnten Isomerie in der Annahme: es sei von
Einfluss auf die Eigenschaften der durch Vertretung von Wasserstofi' in der Milchsiiure
durch Aethyl entstehenden Verbindung, ob von diesen beiden Wasserstoffatomen das
cine oder das andere durch Aethyl ersetst werde, und sie driicken, wie Aethyl an ver-
schiedenen Stellen Wasserstofl' als nitheren Destandtheil der Milchsiiure ersetzen kinne,

I C,H
durch die Formeln C;H, 02]‘0‘1 und CH]l_,O__,]()‘l aus. — Was man gewihnlich unter
C a1, | n o
Angabe der Atomgruppirung versteht, ist nur die Angabe der ein- oder mehriquiva-
lentigen, einfachen oder zusammengesetzten Atome, welche man als niihere Bestandtheile
in 1 At. der Verbindung annimmt, und etwa noch der Gliederung (Zusammensetzung
aus einfacheren Atomgruppen) fiir die als niihere Bestandtheile in der Verbindung an-
genommenen zusammengesetzten Radicale. Allerdings kann jetzt schon Einiges zur
Beachtung der Stellung der niheren Bestandtheile in Verbindungen Anlass geben; aber
es mangeln doch noch giinzlich einigermassen zuliissige Betrachtungen dariiber: wie
das Atom einer Verbindung riiumlich constituirt sei, an welchem Platz in thm die ein-
zelnen niheren Bestandtheile stehen, welche niihere Bestandtheile z. B. in Einer Ebene
liegen und welche einerseits und welche andererseits von dieser Ebene. Die verschie-
denen bis jetzt iiber die Constitution der Verbindungen aufgestellten Ansichten bicten
fiir solche Betrachtungen keine Anhaltspunkte.
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konne, wenn auch nicht die wahre Constitution fiir alle chemische Verbin-
dungen, doch Etwas beziiglich der wahren Constitution finr viele Verbin-
dungen erkennen, und diese Erkenntniss sel selbst fiir die Chemie eine
Nothwendigkeit. Die Auffassung, dass die rationellen Formeln nur
Umsetzungsformeln und somit fiir dieselbe Verbindung verschiedene ratio-
nelle Formeln zuliissig seien, ist unzureichend fiir die Betrachtung, in wel-
chen Beziehungen isomere Verbindungen unter einander stehen und wie
gie sich in einander umwandeln. Andererseits wiire selbst die Kenntniss
der wahren Constitutionsformel einer Verbindung nicht ausreichend, fiir
alle die Umsetzungen, welchen diese Verbindung unterliegen kann, den
vichtigen Ausdruck zu bieten; die wahre Constitutionsformel wiire da fiir
die Formulirung der Umsetzungen als die allein richtige rationelle For-
mel anwendbar, wo die in der Verbindung als niihere Bestandtheile enthal-
tenen zusammengesctzten Radicale fortbestehen, etwa in neue Verbindun-
gen eintreten oder frei werden, aber nicht fiir die Fille, wo bei einer Um-
setzung unter dem Einfluss dusserer Krifte 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 Vorgiinge benutzen zu wollen, so ist es
auch unzureichend, nur Constitutionsformeln, wo solche mit Sicherheit
nachgewiesen wiiren, in Anwendung bringen zu wollen. Der Gebrauch
der Umsetzungsformeln und die Annahme verschiedener solcher Formeln
fiir dieselbe Verbindung schliesst das Streben nach der Erkenntniss nicht
aus, welche Umsetzungsformel der Emen wahren Constitutionsformel fiir
cine Verbindung am Niichsten kommen mége; und das Streben nach der
Erkenntniss der wahren Constitutionsformel schliesst die Anerkennung
nicht aus, dass die Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln an dieselbe
Verbindung zulissig 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 Verinderungen
sie bei der Einwirkung chemischer Agentien erleiden und wie die Reactio-
nen moglichst tibersichtlich auszudricken seien. In diesem Sinne genom-
men involvirt diese Ansicht etwas Thatsiichliches, dass niimlich allerdings
die Verbindungen bei ihrer Umsetzung (bei der Bewegung der darin ent-
haltenen Atome) unter verschiedenen Umstiinden (bei der Einwirkung ver-
schiedener Kérper) sich bald analog wie Verbindungen verhalten, die
Einem, bald analog wie Verbindungen, die einem anderen Typus angehé-
ren. — Die Ansicht, dass eine und dieselbe Verbindung nur FKinem Typus
zugerechnet werden diirfe und ihr nur Eine rationelle Formel beizulegen
sel, bedarf fiir die Verbindungen im freien Zustande, so lange sie sich in
diesem befinden, keines Beweises. Fiir eine Verbindung im freien Zu-
stande, so lange sie in diesem beharrt (fiir den Ruhezustand der Verbin-
dung), ist nur Eine Gleichgewichtslage der darin enthaltenen elementaren
Atome m der einmal erfolgten Anordnung zu niheren Bestandtheilen még-
lich; und dags dies so sein miisse, ist eben so gewiss, wie die Versuche, die
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diese nitheren Bestandtheile angebende Eine richtige rationclle: Formel
filr jede Verbindung aus dem chemischen Verhalten derselben zu bestim-
men, unsicher sind. Aber auch das physikalische Verhalten kann etwas
heziiglich der nitheren 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 Veriinderung unterliegen, zeigen, d. i. aus den physikalischen
Figenschaften, auf ihre Constitution zu schliessen oder wenigstens darauf,
welchen Verbindungen eine dhnliche und welchen Verbindungen eine un-
dhnliche Constitution zukomme. FEiniges in dieser Beziehung liegt jedoch
immerhin vor, was einen Zusammenhang zwischen der chemischen Consti-
tution und physikalischen Kigenschaften 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 Kigenschaften versprechen Auskunft iiber
die Constitution der Kérper geben zu kénnen. Die specifische Wirme der
Verbindungen scheint z. B. im Allgemeinen von den empirischen Formeln,
nicht von den Constitutionsformeln abzuhingen.

Fiir viele Verbindungen der unorganischen Chemie gewiihrt die Kry-
stallform Anhaltspunkte, iber die Aehnlichkeit der Constitution urtheilen
zu lassen. Ks ist nachgewiesen, dass oft Verbindungen von ihnlicher
Constitution gleiche oder sehr nahe iibereinstimmende Krystallform be-
sitzen. Man kann zweifelhaft dariiber sein, welches die wahre Constitu-
tion der salpetersauren Salze von Blei, Baryum und Strontium sein moge,
aber nicht dariiber, dass diese Salze ihnliche Constitution haben; und
cleiche Betrachtung gilt fiir zahlreiche Fiille von Isomorphismus. Gleich-
gestaltigkeit zweler zusammengesetzter Korper und Fahigkeit derselben,
in analog zusammengesetzte, gleichfalls gleichgestaltete, complicirtere Ver-
bindungen als entsprechende Bestandtheile einzugehen, spricht umgekehrt
dafiir, dass die ersteren Korper selbst ithnliche Constitution besitzen. Fiir
den Salmiak ist die Formel NHy;, HCl zur Erklirung der Bildung und
zur Reprisentation seiner Umsetzungen in vielen Fillen zulissig, aber
niclit 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
(NH,)CI als Constitutionsformel fiir den Salmiak hat ihre Stiitze in dem
Isomorphismus dieses Salzes mit Chlorkalium und in der Fuhlgkolt des
Salmiaks und des Chlorkaliums, als entsprechende Bestandtheile in die
Zusammensetzung isomorpher Doppelsalze einzugehen (vergl. S. 143).

Fiir die Verbindungen der organischen Chemie, in deren Betrachtung
die Ansichten iiber die Constitution zusammengesetater Kérper 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 I'rage, ob Isomorphismus statt habe, einzugehen. Man
hat aber noch fiir verschiedene andere physikalische Eigenschaften erkannt,
dags sie von der Constitution der Verbindungen abhingen und also auch
als Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Constitution benutzt werden
kénnen. Unter den bei organischen Verbindungen in allgemeinerer Weise
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zur Beobachtung kommenden Eigenschaften gilt dies namentlich fiir den
Siedepunkt und fiir das specifische Gewicht in seiner Bezichung zum Atom-
gewicht, d. i. fiir das specifische Volum.

Es wurde S. 202 ff. dargelegt, dass die Siedepunkte von Verbindun-
gen, welche ihnlichen chemischen Charakter haben und denen analoge
Constitution beizulegen ist, gleiche Differenzen fitr gleiche Unterschiede
der Formeln der Verbiudungen zeigen, und dass namentlich fir solche
Verbindungen, welche Glieder homologer Reihen (vergl. 8. 501) sind, auch
die Siedepunkte regelmiissige Reihen bilden. Nach der Erkenntniss dieser
Beziehung zwischen Zusammensetzung und Siedepunkt kounte man in dem
Nachweis, dass die Siedepunkte der s. g. isolirten einfachen Alkoholradi-
cale sich mit denen der s. g. gemischten Alkoholradicale in eine regelmiis-
sige Reihe stellen, entsprechend dem wie es die Formeln thun, einen Be-
weis dafiir sehen, dass beiden Arten von Verbindungen ihnliche Constitu-
tion zukomme (vergl. S. 300 u. 352). — Ks wurde 8. 207 besprochen, dass
isomere Verbindungen nur bei gleichem chemischen Charakter, also bei dihn-
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
ihnliche Constitution zukommt. Wenn der bernsteinsaure Aethylither
denselben Siedepunkt (etwa 215°C.) besitzt wie der s. g, zweifach-essig-
saure DButylenglycolither und der s. g. butter-essigsaure Aethylenglycol-
iither, so spricht dies dafiir, dass diesen drei isomeren Verbindungen, deren
empirische Formel C;;H;, O ist, dhnliche Constitution zukommt; so wenig
sich jetzt mit Sicherheit entscheiden lisst, ob die diesen Verbindungen von
der neueren Typentheorie beigelegten Formeln

CH 00| (CH; 0,50 o (CoH: 0, (C4H; 0,
(CuH.)s | (CsHg)" [ CH)"

welche cine Analogie in der Constitution durch Beziehung der drei Ver-
bindungen auf denselben Typus und Annahme Eines Atoms eines zweiiqui-
valentigen Radicals und zwei einiquivalentiger Radical-Atome in dem
Atom jeder dieser Verbindungen anzeigen, die wahre Constitution aus-
driicken, so findet doch Etwas durch diese Formeln Ausgesagte: dass ndm-
lich diese drei Verbindungen iihnliche Constitution haben, seine Bestitigung
auch in einer physikalischen Eigenschaft, dem Siedepunkt.

Wenn der Siedepunkt als ein Hiilfsmittel gelten kann, um die Ueber-
emstimmung zweler Substanzen beziiglich der Constitution und des che-
mischen Charakters beurtheilen zu lassen, kann das specifische Volum ein
Hiilfsmittel abgeben, um chemische Verbindungen, auch von verschiedenem
Charakter, in Gruppen zusammenzustellen, fiir welche, was die in Kine
Gruppe gehorigen Korper betrifft, Uebereinstimmung in der Constitution
héchst wahrscheinlich ist.  ISs 1st S. 188 ff. erdrtert worden, dass sich bei
der Vergleichung der specifischen Volume vieler flisssiger Verbindungen fiir
die Siedepunkte derselben gewisse Regelmiissigkeiten zeigen: z. B. Gleich--
heit der specif. Volume fiir isomere Kérper; gleiche Differenz der specif.
Volume bei gleicher Differenz der Formeln; Gleichheit der specif. Volume
fiir zwei Verbindungen, deren eine in ihrer Formel im Vergleich zu der
anderen ebensoviel Kohlenstoffatome mehr enthilt als Wasserstoffatome
weniger. Aber es wurde auch S.192 ff, besprochen, dass, wie iiberhaupt die

Oh 041
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specif. Volume der Verbindungen fiir die Siedepunkte derselben nicht ledig-
lich von den empirischen Formeln abhiingen, so auch jene Regelmiissig-
keiten nicht ganz allgemein, sondern nur innerhalb gewisser Gruppen statt-
finden. — Je eine solche Gruppe wird nun nicht ausschliesslich durch
Verbindungen von iihnlichem chemischen Charakter gebildet. Gleichheit
des specif. Volums zeigen z B. nicht bloss dieisomeren Aetherarten C;H, O,
(ameisensaures Aethyl und essigsaures Methyl), sondern mit ihnen auch
die isomere Propionsiure (vergl. S. 189); dieselbe Differenz der specif.
Volume, x.22, zeigt sich nicht bloss bei wirklich homologen Verbindun-
gen, deren Formeln um 2., 1, verschieden sind, sondern auch bei Ver-
bindungen von so verschiedenem Charakter wie Aldehyd €, 11, 0, und Ace-
ton C;1l; 0, oder wie Alkohol C,1I; 0, und Aether CgH;, 0, (vergl. S.190);
Gleichheit der specif. Volume zeigt sich fiir gleichen Mehrgehalt an Koh-
lenstoff- und Mindergehalt an Wasserstoffatomen nicht bloss bei Verbin-
dungen von i#hnlichem chemischen Charakter wie benzoésaures Aethyl
G510y und valeriansaures Aethyl C,,H,,0,, sondern auch bei Verbin-
dungen von so uniihnlichem Charakter wie Phenol (), H;0, und Aether
CsH, 00, (vergl. S. 191). Diese Regelmiissigkeiten finden andererseits
auch nicht so allgemein statt, dass sie fiir alle Verbindungen gelten, die
nach ihren Formeln Zusammenstellungen in der angegebenen Weise erlau-
ben. Es wurde S.192f. hervorgechoben, dass, wihrend fiir Anilin C),1; N
und Butylamin CgI;; N oder fiir Cyanphenyl C;,H;N und Cyanbutyl
Gy Hy N Gleichheit der specif. Volume unzweifelhaft statt hat, sie fiir Cyan-
phenyl C;,H;N verglichen mit Anilin C;,H; N oder Butylamin CiH;; N
bestimmt nicht statt hat; es gehoren die s. g. Cyanverbindungen der Alko-
holradicale und die flichtigen Basen beziiglich des Zutreffens der Regel-
miissigkeiten im specif. Volum zu zwei verschiedenen Classen, wo eine
Vergleichung eines Gliedes einer Classe mit einem Glied der anderen
Classe nicht die Regelmiissigkeiten 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 mdéglich war, scheinen diese Classen mit verschiedenen che-
mischen Typen zusammenzufallen; die Verbindungen vom Typus Wasser
EJO._, zeigen, so dass die besprochenen Regelmiissigkeiten in den specif.
Volumen hervortreten, unter sich Vergleichbarkeit, aber nicht mit den Ver-

bindungen vom Typus ﬁ, und die auf diese beiden Typen zu heziechenden

H
Verbindungen wiedernm nicht mit Verbindungen vom Typus HSN. — Es
' H

ist wahrscheinlich, dass die Vergleichbarkeit der Verbindungen auf einer
Analogie in ihrer Constitution beruhe, und dass, wenn die Classification
der fliissigen Verbindungen auf Grund ihrer specif. Volume fester noch
begriindet und weiter ausgedehnt ist, die Bestimmung dieser Kigenschaft
fiir eine Verbindung allerdings entscheiden kann, ob die Constitution der-
selben der von Einer oder der von einer anderen Classe von Verbindun-
gen ihnlich sei. Genauere Kenntniss dieser Classen und genaue Ermitt-
lung des specif. Yolums vorausgesetzt, wiire auf Grund dieser Kigenschaft,
da einer Verbindung nur Eine Zahl als Ausdruck des specif Volums fir
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den Siedepunkt zukommen kann, ein unzweideutiges Resultat zu erwarten,
withrend die Betrachtung des chemischen Verhaltens einer Substanz, da
dieses je nach der Einwirkung verschiedener Kérper 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
fiir die Vergleichung, ob zwel Substanzen eine ihnliche oder eine uniihn-
liche Constitution besitzen und ob zwei Verbindungen in der Bezichung zu
einander stehen, dass cine in der einen als niherer Bestandtheil anzuneh-
mende Atomgruppe auch in der anderen enthalten sei. Namentlich in
letzterer Beziehung konnen die Resultate, welche die Untersuchung der
‘ircularpolarisation 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 kinnen endlich noch Anhaltspunkte fir die Beurtheilung der
Constitution von Verbindungen gefunden werden. Die Zersetzung von
Verbindungen durch den elektrischen Strom hat solche Anhaltspunkte er-
geben; die iltere Auffassung iiber die Constitution der Sauerstoffsalze fand
einen Widerspruch darin, wie diese Salze in wiisseriger Lésung durch den
elektrischen Strom zersetzt werden (vergl. S. 265 u. 314); die Untersuchung
der Zersetzung des in Wasser geldsten essigsauren Natrons durch den elek-
trischen Strom (vergl. S. 314) leitete zu Betrachtungen iiber die Gliederung
des in der Issigsiiure anzunehmenden Radicals. Die Wirmewirkungen bei
chemischen Vorgiingen kénnen solche Anhaltspunkte ergeben; es wurde
S. 239 erinnert, dass isomere organische Verbindungen von unihnlichem
chemischen Charakter wesentlich verschiedene Verbrennungswiirmen haben,
withrend die Verbrennungswiirmen isomerer Verbindungen von gleichem
chemischen Charakter, wenn iiberhaupt, nur wenig unter einander ver-
schieden sind.

Es liisst sich jetzt noch Nichts dariiber sagen, welche Uebereinstim-
mung die beziiglich der Constitution der Verbindungen aus der Betrach-
tung verschiedener physikalischer Figenschaften 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
Lervorzuheben und dem, was sich jetzt mit Wahrscheinlichkeit iiber die
Constitution der Verbindungen urtheilen lisst, 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 niheren Bestandtheile betrifft.
Aber was in dem Vorhergehenden erértert wurde, zeigt auch, dass diese
Ansicht nicht den Glauben einschliessen kann, die Typentheorie repriisen-
tire, was iither die Beziehungen der Verbindungen unter einander und ihre
Constitution erkennbar ist, in der ganz richtigen und allein zulissigen
Weise. Ls unterliegt im Gegentheil keinem Zweifel, dass spiiter andere
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Betrachtungsweisen als vorziiglichere aufgestellt werden ™), welche aber,
was die Typentheorie an Distinction wirklich verschiedenartig sich ver-
haltender Verbindungen, an Vortheilen fiir die Classification und iibersicht-
liche Betrachtung der verschiedenen Verbindungen und fir den Ausdruck
des beziiglich der Constitution Erkannten fiir sich hat, auch, wenngleich
vielleicht in abgeiinderter Form und Ausdrucksweise, in sich aufnehmen
miissen,

Denn das ist es, was, neben der Nothwendigkeit (vergl. S. 254 f., 331 ff.,,
340 ) die rationelle Constitution der Verbindungen iiberhaupt in Betracht
zu ziehen, die Aufstellung verschiedener Ansichten in dieser Beziehung
nicht als ein nutzloses Bemithen mit ephemerem Erfolg und als ein chao-
tisches Treiben, sondern als eine wirkliche stetige und vortheilhafte Fnt-
wickelung der Wissenschaft erscheinen liisst: dass jede der Ansichten, die
nacheinander zn einiger Geltung kamen, entweder wirklich fir die Ord-
nung des vorliegenden Materials neue und eigenthiimliche Vortheile und
fiir die Erkenntniss der wahrscheinlichen Constitution gewisser Verbindun-
gen einen Fortschritt bot, oder Vorziige 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 welcher Richtung Versuche anzustellen seien, um Verbin-
dungen von gewisser Zusammensetzung hervorzubringen, und veranlasste
Untersuchungen, um die Zulissigkeit 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 Aligemeinen 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, auf welche sie sich zuniichst stiitzen
konnte, so muss man erwiigen, dass gerade bei einseitiger Verfolgung einer
theoretischen Ansicht und der durch sie angeregten praktischen Unter-
suchungen die Resultate miglichst vollstiindig 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 eigenthiimlichen Vortheile aller bisher auf-

*) Es mag hier nur daran erinnert werden, welchen Werth man vor noch nicht
langer Zeit daranf legte (vergl. S. 262 u. 264), wo miglich fiir 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 El} 2 dem Typus Wasserstoff g, andere zu dem

Typus Wasser E}OQ oder Multiplen desselben (salpetersaures Kali L\[é‘h]()z, neu-
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trales schwefelsaures Kali Sf( )4 0,). Die Betrachtungen iiher die rationelle Constitu-
tion kiénnen sehr leicht méglicher Weise wiederum eine Richtung einschlagen, wo die
Frage iiber die (ileichartigkeit der Constitution der analogen Salze wieder mehr in den
Vordergrund tritt,
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gestellten Ansichten gleichmiissig in sich vereinigte und mit gleicher Deut-
lichkeit hervortreten liesse, und welche als Ausdruck von dem, was iiber
die Beziehungen der Verbindungen unter einander und iiber ihre Consti-
tution sicherer erkannt ist, in jeder Beziehung jeder anderen Betrachtungs-
weise unzweifelhaft iiberlegen wiire; es ist noch nothwendig, dass man alle
die einzelnen Ansichten, die Berechtigung jeder einzelnen und die Erkennt-
niss, die jede fiir 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 ergénzend als wider-
sprechend sind sie alle.

Alle diese Ansichten finden jetzt noch Beachtung und die ihnen ent-
sprechenden Schreibarten der Formeln Anwendung. IEs wurde oben
(S. 330 . u. 340 f.) dargelegt, dass eine Beschrinkung der Chemie darauf,
in den rationellen Formeln ausschliesslich empirische Umsetzungsformeln
sehen zu wollen, keineswegs fiir alle Fille statthaft ist. Aber fiir die,
weitaus zahlreichsten, Fiille, wo solche Umsetzungsformeln geniigen um das
chemische Verhalten der Korper, ihre Einwirkung auf einander und die
Umwandlung des einen zum anderen zu reprisentiren, ist dies oft in man-
nichfaltiger Weise moglich. Verschiedene Formulirungen kénnen dann fiir
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 iiber die rationelle Constitution der Verbindungen angehiren
(vergl. 8. 329). Und selbst was beziiglich der in Verbindungen enthal-
tenen néiheren Bestandtheile mit relativ grésserer Sicherheit erkannt ist,
kann (vergl. S. 334 f.) nach verschiedenen Detrachtungsweisen, was die
Schreibart der Formeln betrifft, Ausdruck finden. Keine der bis jetzt auf-
gestellten Ansichten {iber die Constitution der chemischen Verbindungen
und keine der in ihnen gegebenen Betrachtungsweisen, wie die chemischen
Vorgiinge und die Beziehungen der verschiedenen Substanzen zu einander
zu formuliren seien, ist in allen Fiillen jeder anderen unzweifelhaft iiber-
legen. Unter ihnen ist die eine fihiger, die einen, und eine andere An-
sicht ist filhiger, andere Bezichungen und Vorgiinge 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 fihiger, eine grosse Zahl von Beziehungen und
Vorgingen gut auszudriicken, andere sind nur geeignet, fiir eine kleinere
Zahl sich als die zweckmissigeren Ausdrucksweisen zu bewiihren. Es kann
jetzt kaum noch eine Ansicht als die ausschliesslich richtige und zuliissige
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 Fillen als die vorziiglicheren 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 Erklirenden oder je nach
den gerade in Betracht zu ziehenden Thatsachen allerdings verschiedene
Beantwortung finden kann. Die Ungewissheit, welche von den Ansichten
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iiber die rationelle Constitution der Wahrheit am Nichsten komme, oder
vielmehr die Gewissheit, dass keine iiberall die Wahrheit vollstindig aus--
gpricht und in allen Fillen als die vorziiglichste anwendbar ist, darf aber
weder iibersehen lassen, was beziiglich der Constitution mit grisserer Wahr-
scheinlichkeit erkannt ist, noch vermindert sie das Verdienstliche jemer
Ansichten; man muss alle kennen und alle, wenn auch theilweise nur pro-
visorischen Hiilfsmittel der Verdeutlichung zur Hand haben, will man die
Wissenschaft in dem Grad der Ausbildung, den sie erreicht hat, iibersehen.
Dass fiir die Darlegung der Wissenschaft und namentlich fir die erste Ein-
fithrung in dieselbe strengeres Festhalten an KEiner, als die verbreitetste
oder zweckmiissigste betrachteten Ansicht geziemt, versteht sich von selbst;
hier schien, nachdem in den fritheren 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 fiir die rationelle Constitution auf-
gestellt wurden, angemessen,

Far das ausgedehnte und stets sich erweiternde Gebiet der Chemie
hat man sich noch nicht zu einem Standpunkte erhoben, welcher alle auf
jenem Gebiete befindlichen Gegenstiinde in allen ihren Beziehungen gleich
deutlich iiberblicken liesse. Die bis jetzt vorgeschlagenen Betrachtungs-
weisen gestatten nur oder vorzugsweise den deutlichen Ueberblick iiber
einzelne Partien jenes Gebiets. Die Betrachtungen von verschiedenen
Standpunkten zeigen die Gegenstinde 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 eigenthiimlichen Vorziige;
dafiir, nur Finen Standpunkt als den richtigen oder unter allen Umstinden
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, glebt keineswegs einen Beweis fiir die absolute
Richtigkeit jener Betrachtungsweise oder der Ansichten, die bei der Vor-
aussagung leiteten, ab.  Auch bei der schiefsten Betrachtung einer Gruppe
von Gegenstinden lisst sich Etwas auf der Ordnung und den gegenseitigen
Beziehungen derselben Beruhendes sehen, und Liicken in dem Vorhandenen
oder Richtungen, nach welchen sich Neues an das schon Vorhandene an-
schliessen ldsst, sind wahrnehmbar; die Wahrnehmung von Beziehungen,
die Ausfiilllung von Liicken und die experimentale Constatirung der theo-
retisch vorhergesehenen Thatsachen giebt keineswegs einen Beweis dafiir
ab, dass die angewendete Betrachtung oder der aufgestellte theoretische
Ausdruck der allein richtige sei. Den Anspriichen gegeniiber, welche auf
solchen Grund hin einzelne Theorien so oft fiir ihre ausschliessliche Rich-
tigkeit geltend zu machen suchten, mag die Erinnerung an eine theoretisch
vorhergesehene und durch theoretische Ansichten herbeigefiihrte Ent-
deckung am Platze sein, welcher kaum eine der neueren an Wichtigkeit
gleichkommt. Auf die Intdeckung des Sauerstoffgases wurde (gleichzeitig
mit Priestley, welcher es empirisch forschend entdeckte) Scheele durch
seine Ansichten iber die rationelle Constitution einzelner Substanzen ge-
fihrt. Die Wiirme, welche bei der raschen oder langsamen Verbrennung
frei wird, hielt er fiir eine Verbindung von dem in allen brennbaren Kir-
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pern angenommenen P'hlogiston mit dem bei Verbrennungsvorgiingen an-
-scheinend verschwindenden Theil der atmosphirischen Luft; er sah voraus,
dass, wenn er auf die Wirme einen Korper 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 Wirme an einen solchen Kérper, also durch Zersetzung
der Wirme, den anderen in derselben angenommenen Bestandtheil, d. h.
den die Verbrennung unterhaltenden luftformigen Korper auns der Atmo-
sphiire, reiner erhalten miisse, und als er Wiirme auf hdchst concentrirte
Salpetersiure oder anf Braunstein einwirken liess, erhielt er in der That
das jetzt als Sauerstoff benannte Gas, seiner Ansicht nach als einen aus
der Wiirme abgeschiedenen Bestandtheil.  Darin, dass Scheele wirklich,
seinen theoretischen Voraussetzungen gemiiss, das Sauerstoffgas isolirte,
lag kein DBeweis fiir die Richtigkeit seiner Theorie; dass die Wiirme aus
Phlogiston und Feuerluft (Sauerstoff) bestehe, dass der bei Finwirkung der
Wiirme auf miglichst concentrirte Salpetersiure entstehende rithliche
Dampt phlogistisirte (mit Phlogiston verbundene) Salpetersiure und dass
der Glithriickstand des Braunsteins phlogistisirter Braunstein sei, wurde
nicht mehr geglaubt, sobald die Beriicksichtung eines anderen Umstandes
(nmh dazu einer bis dahin nicht einmal als eine chemische, sondern als
eine physikalische betrachteten Kigenschaft): des Gewichts der Kérper vor
und nach ihren chemischen Veriinderungen, zur Geltung gekommen war.

Manches in dem Vorhergehenden Erérterte hat darauf hingewiesen,
dass man in neuerer Zeit den Begriff des Atomgewichtes anders aufgefasst
hat, als frither, wo man entweder bei Elementen wie bei Verbindungen die
Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewicht identificirte, oder wo man
einmal die Auffassung als eine zulissige betrachtete: mehrere Atomgewichte
eines Korpers bilden zusammengenommen erst ein Aequivalentgewicht des-
selben (vergl. S. 158).  Zuerst wurde fir die mehrbasischen Siuren (vergl.
8. 267 i) erkannt, liin Atomgewicht einer solchen Siiure reprisentire —
im Vergleich zu einbasischen Siiuren, wenn bei diesen die Aequivalentge-
wichte als durch die Atomgewichte ausgedriickt betrachtet werden —
mehrere Aequivalentgewichte; spiiter ist mehrfach die Ansicht aufgestellt
worden, mehrere Aequivalente eines und desselben Kérpers oder verschie-
dener Korper konnen erst das bilden, was man das Atomgewicht des Kor-
pers im freien Zustand oder der Verbindung nemnt. Das Aequivalentge-
wicht des Aethyls wird z B. noch durch die Formel C,H;, die Quanti-
tit welehe 11 in Verbindungen ersetzt, gegeben betrachtet, aber das
Atomgewicht des freien Aethyls wird durch die verdoppelte Formel

CyH;p = %‘:g” ausgedriickt, weil die letatere Formel, wie S. 300 be-

sprochen, den Beziehungen zwischen Zusammensetzung und physikalischen
Eigenschaften entspricht. Man nimmt an, 2 Aeq. Aethyl C H; legen
sich bei dem Freiwerden dieses Kirpers zu Einem Atom der Verbindung
C I[]n — 4} >

¢, H;
1 Aeq. Butyl Cglly bei gleichzeitigem Freiwerden zu Einem Atom der

zugammen, ebenso wie sich 1 Aeqg. Aethyl C,H; und
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5

. C.H ;
ganz analogen Verbindung C,, I, — (’4H zusammenlegen. I%s war die
'8

9
Beriicksichtigung der Analogie in der Entstehungsart und in den Eigen-
schaften, die hier ein Radieal im freien Zustande und eine Verbindung von
Radicalen zusammenstellen und in jedem dieser Korper 2 Aeq. Radicale
annehmen liess, welche Anschauungsweise allerdings der Bestiitigung durch
Zersetzungserscheinungen, wobei die urspringlich vorhandenen und ver-
einigten Radicale 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 Korper im freien Zustande
seien richtiger, als durch H, Cl, C,N, durch H,, Cl,, (C;N), ausgedriickt.
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 fiir die s. g. Alkoholradicale fiir den freien Zustand
derselben, und der Analogie nach auch die F'ormeln von anderen zusammen-
gesetzten Radicalen und von Elementen fir den freien Zustand, als 4 Vol
Dampf oder Gas entsprechend anzunehmen seien, einen weiteren Grund
(vergl. 8. 300) dafiir gesehen: allgemein seien die Atomgewichte der Korper
fir den freien Zustand derselben durch die Quantitiiten ausgedriickt, welche
einer Condensation auf 4 Volume, in dem S. 164 erliuterten .Sinn, ent-
sprechen. Die Resultate chemischer Untersuchungen unterstiitzten die An-
schauungsweise, welche schon frither auf Grund physikalischer Betrachtungen
(vergl. S. 158 f) versucht worden war und auch bei neueren in das Gebiet
der Physik gehorigen theoretischen IForschungen als die wahvscheinlichste
befunden wurde: gleiche Volume gas- oder dampfiérmiger Korper enthalten
— wofern sie sich in dem vollkommen elastisch-flissigen Zustande**) be-

finden — unter gleichen Umstinden (gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur) gleichviel Atome der betreffenden Kérper in sich. DBei dieser —
jedenfalls der einfachsten — Annahme werden aber die s. g. Atome anders

verstanden als friither (vergl. 8. 159 f.); niimlich nicht als chemische Atome,
d. h. die kleinsten relativen Gewichtsmengen der Kérper, welche in ver-
gleichbaren Mengen ihrer Verbindungen enthalten sind, sondern als phy-

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

wiiren.  Aus dem Aethyl CgH,, = (64 H"' oder dem Butyl G, H,g = (C;S {fg lassen sich
- :

nicht wieder Verbindungen darstellen, welche die Atomgruppen Cy Hy oder CgIy, oder
davon mit gleichem Kohlenstoffgehalt sich ableitende, enthielten; aus dem Aethyl-Butyl

CioHyy = ‘64 L[:* kann keine Verbindung wiedergewonnen werden, welche Aethyl C, Hy

oder Butyl Cgq Hy enthiclte; cbenso bleibt der ganze Kohlenstofigehalt zusammen, wenn

auf Cyaniithyl ‘.‘,_T'i Kali und Wasser einwirken, wo unter Ammoniakentwickelung
at ¥ H, O H
propionsaures Kali Y KS 210, entsteht.  Aus anderen dem Typus ;y zugeziihlten Ver-

bindungen, in welchen zwei kohlenstoffhaltige Radicale angenommen werden, lassen sich
leichter solche Verbindungen erhalten, in welchen diese Radicale einzeln enthalten sind;
vvan Co N ) Cy N Cgil; 0,
S E Cy1 2 ] an-Acotyl . 32 ~2 u. a.
so aus dem Cyan CiNY dem Cyan-Acctyl C, 1, 0, dem Butyryl Cg 11, 0,
**) Fitr welchen es gilt, dass das Volum dem Druck umgekehrt proportional ist und
gleicher Temperaturzunahme gleiche Volumvergrésserung entspricht.

Physikalische und theorctische Chemie.  Abtheil IIL 23
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sikalische Atome, d. h. die kleinsten Mengen der Korper, welche im freien
Zustande derselben existiren kénnen und in Beziehung auf die Figenschaften
im freien Zustand, z. B. die Raumerfilllung, vergleichbar sind. Man hat,
um nahe liegende Verwechslungen zu vermeiden, die Atome im letzteren
Sinne als Molecule, die s. g. Atomgewichte der Karper fiir den freien Zu-
stand derselben als Moleculargewichte bezeichnet. *Der eben besprochene
Satz lautet dann: gleiche Volume verschiedener Gase oder Diimpfe enthalten
gleichviel Molecule in sich; und diesem Satz entspricht ferner: das Ver-
hiiltniss der Moleculargewichte der Korper ist gegeben durch das Verhilt-
niss der Gewichte gleicher Volume derselben im gas- oder dampfférmigen
Zustand, d. 1. durch das Verhiiltniss der specifischen Gewichte fir den ela-
stisch-fliissigen Zustand. ’

Wir stellen in der Tabelle 8. 355 eine Anzahl unzerlegharer und znsam-
mengesetzter Korper zusammen, unter Angabe der relativen Gewichte glei-
cher Volume von ihnen, d. i. der Moleculargewichte; wir gehen, weil diese
Gewichte dann fiir sehr viele Korper mit den gewdhnlich angenommenen
Atomgewichten zusammenfallen, von dem Volum aus, welches der durch
HCI (36,5 Gewichtsth.) ausgedriickten Menge Chlorwasserstoff oder der
durch C, I, Cl (64,5 Gewichtsth.) ausgedriickten Menge Chloriithyl entspricht.
Wir geben noch fiir diese Moleculargewichte an, welche Quantititen unzer-
legbarer Korper oder (fir einzelne IMille) zusammengesetzter Radicale in
ihnen enthalten sind; die beigesetzten Formeln finden in dem Folgenden
ihre Erklirung.
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é = o _ Molecular-
= e Darin sind enthalten:
= O Formel.
Sauerstoff 52 52 Gewichts- Theile Sauerstotf 0,
Wasserstoff . 2 2 G. Th. Wasserstoff . H,
Stickstofl .| 28 28 (. Th. Stickstoft . N,
Chlor .| 71 71 G.Th.Chlor . . o @ w8 Cly
St s x o i { 24 (. Th. Kohlenst.; 28 G. Th. Stickst. '(‘512 N,
B2 G ThiCyan! « s« v o owi s s (EN)y
Chlorwasserstoft . | 36,5 85,5 G, Th. Chlor; 1 G. Th. Wasserst. L. . m o ClH
anwassatolE . | ‘97 f 12 Gi. Th. Kohlenst.; 14 G. Th. Stickst.; 1 G.'Th. Wasserst. - CNH
i 26 G, Th. Cyan; 1 G.Th. Wasserst. . . (EN)H
Wasser . . 18 2 G Th. Wasserst.; 16 . Th. Sauerst. . Hy O
Ammoniak . 17 8 G. Th. Wasserst.; 14 G. Th. Stickst. HzN
Stickoxyd 30 14 G. Th. Stickst.; 16 G. Th. Sauerst. . NO
Stickoxydul .. .| 44 | 28G.7Th, Stickst.; 16 G. Th. Sauerst. . Ny O
Lohlenoxyd 28 12 G.Th. Kohlenst.; 16 G. Th. Sauerst. . €O
Lohlensiiure 44 12 G. Th. Kohlenst.; 32 G. Th. Sauerst. . GO,
sumpfoas 16 12 G. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst. . . CH,y
24 (. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst. . GyHy
Aethylen . 28 { 28 (. Th, Aethylen s s . 5 g (€,H,)
[ 48 G. Th. Kohlenst.; 10 G. Th. Wasserst. CyHyy
Aethyl . . . . .| 58 | 58G.Th. Aethyl | (€gHy)
et J 24 G. Th. Kohlenst.; 7 G. Th. Wasserst.; 14 G. Th. Stickst. . €,H, N
Aethylamin . 45 99 (L T 1: 2 G Th. Wasserst.: 14 G Th. Sticks 3
| 29G.Th. Acthyl; 2 G. Th. Wasserst.; 14 G. Th. Stickst. . « | (CyHg) HyN
“hlormethy) 50,5] 12 G.Th. Kohlenst.; 8 G, Th. Wasserst.; 35,5 G. Th. Chlor . CH3C1
. _[ 24 G.Th. Kohlenst.; 5 G. Th. Wasserst.; 35,5 G.Th. Chlor - €yH,Cl
“hlorithyl 04,050 woo AgEp— =
[ 29 . Th. Aethyl; 85,6 G. Th. Chlor . ¥ S e d (€yHp)C1
“hloroform . 119,5 [ 12 G.Th. Kohlenst.; 1 G. Th. Wasserst.; 106,5 G.Th. Chlor ‘CHClg
“hlorithylen - { 24 G.Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst.; 71 G. Th. Chlor . . €y H, Cly
J J - 28 (. Th. Aethylen; 71 G."Th. Chlor . ;e e s | (EaH)ON
{olzgeist . 32 | 12G.Th.Kollenst.; 4 G.Th. Wasserst.; 16 (. Th. Sauerst. CH O
o .\ ) { 24 G. Th. Kohlenst.; 6 (i. Th. Wasserst.; 16 Gi. Th. Sauerst. CyHg O
Weingeist 46 4 e : . - B s i 1 a
29 G. Th. Aethyl; I G.Th, Wasserst.; 16 G. Th. Sauerst. . (CoHg)HO
24 (. Th. Kohlenst.; 6 G, Th. Wasserst.; 32 G. Th. Sauerst. € Hg Oy
\ethylenglycol 4a { 28 (. Th. Aethylen; 2 G. Th, Wasserst.; 32 Gi. Th. Sauerst. . |(€,H,)Hy Oy
~ 48 (. Th. Kohlenst.; 10 G. Th. Wasserst.; 16 G. Th. Sauerst. | CyH;o O
ether . o [1id8 { 58 G.Th. Aethyl; 16 G.Th. Sauerst. « « « « « « « o « o | (GuHg)y©
\ldehyd 44 24 Gi. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst.; 16 G. Th. Sauerst. . €,H, 0O
\meisensiure . 46 12 G. Th. Kohlenst.; 2 G. Th. Wasserst.; 32 G. Th. Sauerst. . €Hy; Oy
lssigsiiure 60 24 G. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst.; 32 G. Th. Sauerst. €yH, Oy
issigsiiure-Aether | 88 48 (3. Th. Kohlenst.; 8 G. Th. Wasserst.; 32 G. Th. Sauerst. €, Hg Oy
Jernsteins.-Aether | 174 96 (. Th. Kohlenst.; 14 G. Th. Wasserst.; 64 G. Th. Sauerst.| - €gHy, €,

23*
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Die hier verglichenen, im Gas- oder Dampfzustand gleichen Raum er-
filllenden Gewichtsmengen verschiedener Kérper sind die relativen Gewichte
der Molecule (der Atome der Kérper im freien Znstand oder der physika-
lischen Atome). Die in diesen Moleculargewichten enthaltenen kleinsten
Mengen von Ilementen oder Radicalen sind die relativen Gewichte der
Atome (chemischen Atome) derselben, d. h. die Gewichte der kleinsten
Mengen der Kérper, welche in Verbindungen als Bestandtheile derselben
existiren konnen, Werden die Moleculargewichte der Korper als durch die
in der obigen Tabelle stchenden und consequenter Erweiterung derselben
entsprechenden Zahlen gegeben betrachtet, so ist das Atomgewicht des
Wasserstofls =— 1 (1 ist die kleinste Gewichtsmenge Wasserstoff, welche als
Bestandtheil in den Moleculargewichten wasserstoffhaltiger Verbindungen
vorkommt), des Chlors — 35,5, des Stickstoffs = 14, des Sauerstofls = 16,
des Kohlenstoffs = 12. Wiihrend fiir die ersteren drei Korper die in dieser
Art bestimmten Atomgewichte mit den Zahlen ibereinstimmen, welche
frither (vergl. S. 63 ) als Aequivalentgewichte oder auch, so lange man
Atomgewichte und Aequivalentgewichte als Dasselbe betrachten zu kénnen
glaubte (vergl. 8. 107 f.), als Atomgewichte fiir H, Cl und N angenommen
wurden, ergeben sich jetzt fir Sauerstoff und Kohlenstoff die Atomgewichte
doppelt so gross, als dic fiir die Aequivalentgewichte oder sonst so genannten
Atomgewichte gefundenen oder angenommenen Zahlen (O = 8; C = 6).
Zur Unterscheidung der auf Grund der neueren, soeben dargelegten Be-
trachtung sich ergebenden Atomgewichte von den sonst so benannten Grossen
giebt man den ersteren besondere Zeichen: € = 16; €& = 12 (durch den
Querstrich in den Zeichen erinnert man daran, dass man avch schon frither,
vergl. 8. 68, so die Verdoppelung der Menge, welche das Zeichen eines
Elementes bedeutet, ausdriickte). I'ir den Schwefel hat sich in ganz ent-
sprechender Weise das Atomgewicht doppelt so gross, als es sonst (8 =186)
gesetzt wurde, ergeben, nimlich 5 = 32.

Nimmt man die Atomgewichte der eben genannten Elemente gemiiss
der im Vorstchenden dargelegten Betrachtung, und fiir sie die eben an-
gegebenen Zeichen an, so wird durch Formeln, wie sie in der letzten Co-
lumne der Tabelle S. 355 stehen, ausgedriickt, welche und wieviel elemen-
tare Atome zur Bildung Kines Moleculs eines der hier genannten (unzer-
legbaren oder zusammengesetzten) Korpers zusammentreten.

Ganz Entsprechendes, wie fiir die unzerlegbaren Korper, gilt beziiglich
der Atomgewichts-Bestimmung auch fir zusammengesetzte Radicale, wo
solche in Verbindungen anzunehmen sind. Das Atomgewicht des Cyans
€N = 26, des Aethyls G, I, = 29, des Aethylens €,1, = 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 Moleculargewichte die relativen kleinsten Mengen der
Korper sind, welche im freien Zustand existiren kénnen, miissen sie auch
die kleinsten Mengen der Korper angeben, welche an chemischen Vorgiingen
— in Form zur Einwirkung kommender oder im freien Zustand sich aus-
scheidender Substanzen — Antheil nehmen konnen. Die kleinste Menge
freien Wasserstoffs wiire, wenn man die Moleculargewichte in ihrer Ver-
schiedenheit von den Atomgewichten festhiilt, durch ., die kleinste Menge
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freien Chlors durch Cl,, die kleinste Menge freien Stickstoffs durch N,, die
kleinste Menge freien Sauerstoffs durch ,, wie die kleinste Menge freien
Aethyls durch (C,H;), gegeben. Soll dies in der Repriisentation chemischer
Vorginge durch Formeln beachtet werden, so wird oft der Ausdruck weniger
einfach sich ergeben, als dies bei den bisher gebrauchten Arten, chemische
Vorgiinge zu formuliren, der Fall war. Es wiire z. B. auszudriicken die
Zersetzung
des Wassers durch d. elektrischen Strom durch: 2H,0 =21, 4 0,

» Chlorwasserstoffs durch d. elektr. Strom durch: 2CIH =Cl, + H,

» Ammoniaks durch elektr. Funken o. Ilitze: 2NH; =N, -+ 3 H,
die Verbrennung d. Wasserstoffs zu Wasser durch: 2H, -+ U, —2H,0
die Umwandlung d. Aldehyds zu Essigsiiure durch: 26, 1,0 + 0, — 26,1, O,.

Nur sofern man lediglich das Verhiiltniss der Gewichte der zur Ein-
wirkung kommenden und der resultirenden Substanzen ausdriicken will und
von der Moleculargrosse derseiben absicht, geniigen die einfacheren Aus-
driicke (H,© — I, + O w s w.). — Die Anerkennung, dass die Mole-
culargewichte die kleinsten Mengen der Korper repriisentiren, welche an
chemischen Vorgiingen in dem oben angegebenen Sinne Theil nehmen
kénnen, lisst aber auch oft chemische Vorgiinge wesentlich anders auffassen,
als dies frither der Fall war. In vielen Iillen erscheint dann als gegen-
seitiger Austausch der Bestandtheile verschiedener Molecule, was frither als
einfaches Zusammentreten ungleichartiger Atome betrachtet wurde; die Bil-
dung von Chlorwasserstofl aus Chlor und Wasserstoff ist z. B. dann als auf
solchem Austausch: 8% + g:(ﬁ + g beruhend zu betrachten, nicht als
auf einem einfachen Zusammentreten von Cl und I zu ClH, und entspre-
chend die Zersetzung des Chlorwasserstofls 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 frither dafiir adoptfirten Zahlen anzu-
nehmen, ist nicht Etwas Willkiirliches oder Conventionelles, oder nur, was
eben so wohl mit den ilteren Atomgewichten auszudriicken wiire, Angebendes;
es wird im Gegentheil durch jene Atomgewichts-Annahmen ganz Bestimmtes
ausgesagt und ausgeschlossen. Das Atomgewicht des Kohlenstoffs i, und

nicht mehr C — 6, das des Sauerstoffs & — 16 und nicht mehr O = 8,
das des Schwefels & — 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) dampfformigen Ver-
bindung; als Normalvolum dasjenige genommen, welches mit Wasserstoff-
gas gefiillt 2 oder mit Chlorwasserstoffgas gefiillt 36,5 Gew.-Th. wiegt und
dem, was friher (S. 164) als Condensation auf 4 Vol. bezeichnet wurde,
entspricht — nicht weniger als 12 G.Th. Kohlenstoff oder 16 G.Th. Sauer-
stoff oder 82 G.Th. Schwefel enthalten sein kiénnen; 2s ist der theoretische
Ausdruck fiir die S. 298 erwihnte, zuniichst empirisch erkannte Regel-
miissigkeit der paaren Atomzahlen: dass nimlich — 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 eine
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lleineren Menge eines Bestandtheils, als das wahre Atomgewicht desselben
angiebt, nicht moglich. In dem Ammoniak, dessen Molecularformel durch
H3N ausgedriickt wird, erscheint theilweise Vertretung des Wasserstoffs
durch andere Korper als moglich, aber nicht theilweise Vertretung des
Stickstoffs (durch Phosphor oder Arsen z B.), sondern nur vollstindige
(vergl. S. 308). Aber in Verbindungen, deren Molecularformel auf einen
H,
vervielfachten Typus Ammoniak, ﬁ;"}N._. oder II; N, z. B. (vergl S.310), zu
it H,

bezichen ist, erscheint allerdings theilweise Vertretuug des Stickstoffs durch
Phosphor oder Arsen als méglich.

Schwefel und Sauerstoff konnen analoge Verbindungen bilden: Ver-
bindungen, welche sich unter einander in der Art bezichen lassen, dass man
sich Sauerstoff in der einen durch Schwefel in der anderen vertreten denken
kann. In der Essigsiure, deren Moleculargewicht nach der fritheren An-
nahme der Atomgewichte durch C,;1,0; ausgedriickt ist, wiren hiernach
4 At. Sauerstoff enthalten, und danach erscheinen die Verbindungen C,H,0,S,
C,H,0,S,, C,11,0S; und C, 1, S; als miglich. Nach der neneren Annahme
der Atomgewichte ist dic Formel des Essigsiure-Moleculs €, T, 6),, und es
erscheinen als zu ihr in der Beziehung stehend dass Sauerstoff durch Schwefel
vertreten werde, andere Verbindungen als €, 11,05 und €, 1, S, nicht als
moglich.

Man kennt neben dem gewdhnlichen (Aethyl-) Acther und dem Me-
thylither auch analoge Verbindungen, welche an der Stelle des Sauerstoffs
in den ersteren Aethern Schwefel enthalten: die Molecularformeln sind,
wenn man sie mit den {rither angenommenen Atomgewichten schreibt, und
die darin anzunehmenden Radicale besonders angiebt:

(CyH;), 0, und (C, H,), 0,,

(CyH;);S; und (C,Hy), 8,
Man kennt auch s. g. gemischte Aetherarten, welche zwei verschiedene Al-
koholradicale in sich enthalten und deren Molecularformeln beispielsweise
sind:

(C4H:)(CoHy) O, und (C4H;)(C, H)S,

aber man kennt keine gemischte Aetherarten, obgleich sie nach dieser
Schreibart der Formeln (mit den ilteren Atomgewichten O und S) eben-
sowohl als miglich erscheinen sollten, deren Molecularformeln wiiren:

(C4H,),08 oder (C,11,),08.

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

(CoH;), © und (G11,), 0,

(G2H;) S und (€H,), S
erscheint wohl theilweiser Austausch der verschiedenen Alkoholradicale,
aber nicht theilweiser sondern nur vollstindiger Austausch von Sauerstoff
und Schwefel als moglich.
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Das Vorhergehende geniigt wohl zu zeigen, wie in der Annahme der
neueren Atomgewichte fir Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel wirklich
ein Ausdruck vorgeschrittener Erkenntniss enthalten und nicht lediglich
eine von der bisherigen Schreibart der Formeln nur dusserlich abweichende
Schreibart beliebt ist.

Das Moleculargewicht eines Kérpers kann von dem Atomgewicht des-
selben verschieden sein. Die Moleculargewichte des Wasserstoffs, des
Chlors, des CUyans, des Aethyls u. a. sind nach den vorhergehenden Be-
trachtungen doppelt so gross als die diesen Korpern beizulegenden Atom-
gewichte. Bei dem Aethylen ist aber das Moleculargewicht dem Atom-
gewicht gleich (vergl. S. 372); die durch €i,H, ausgedriickte Menge Aethy-
len ist die der Raumerfilllung nach mit 36,5 CII u. s. w. vergleichbare,
und €, I, ist auch der Ausdruck fir die kleinste Menge Aethylen, welche
in 1 Moleculargewicht einer als Acthylenverbindung zu betrachtenden
Substanz enthalten sein kann.

Fiir das Wasser ist das Moleculargewicht durch H, O gegeben; es ist
dies der Ausdruck fiir die relative kleinste Menge Wasser, welche an che-
mischen Vorgingen Antheil nimmt. Sofern () ein Atomgewicht Sauerstoff
ausdriickt, kann man fiir das Wasscr nicht etwa neben dem grosseren Mo-
leculargewicht ein kleineres (halb so grosses) Atomgewicht annehmen, mit
welchem es in Verbindungen eingehe oder in diesen enthalten wiire. In
dem Molecul solcher Verbindungen, in welchen Wasser fertig gebildet als
niitherer Bestundtheil anzunchmen ist, muss als mbgliche kleinste Menge
Wasser die durch H, O ausgedriickte enthalten sein. s weist diese Auf-
fassung die frither in Geltung gewesene Ansicht: in dem Molecul der Essig-
siure U, H,; 0, (mit den frither angenommenen Atomgewichten geschrieben)
kénne Wasser HHO neben wasserfreier Siure C,H,0,, in dem Molecul des
Kalihydrats, wenn dieses durch K110, ausgedriickt wird, Wasser HO neben
wasserfreiem Kali als ndherer Bestandtheil angenommen werden, von vorn-
herein als unzulissig, weil mit dem jetzt beziiglich der Atomgewichte der
Elemente als das Richtigere Erkannten in Widerspruch stehend, zuriick.
Der Wassergehalt eines wahren Ilydrats muss Il 8 oder ein Multiplum
hiervon nach ganzen Zahlen sein. TFiir den gewdhnlichen Bleizucker, oder
fir das bei 25 bis 30 C. krystallisirte salpetersaure Kupferoxyd kann das
Verhiiltniss, nach welchem die Bestandtheile darin enthalten sind, durch
die, mit den frither angenommenen Atomgewichten geschriebenen Formeln
Uy Hy PbOy - 3HO und NCuO; + 3HO ausgedriickt werden; der neueren
Annahme fiir die Atomgewichte des Kohlenstoffs und Sauerstoffs und den
eben dargelegten Betrachtungen iiber das Moleculargewicht des Wassers
entspricht es aber, die Formeln der genannten Salze 2 €, H; Pb O, 4+ 3 H,0
und 2NCul); + 3 Hy© zu schreiben (vergl.S. 369 £.). — Die #ltesten For-
meln fiir schwefelsaure Salze, wo die chemischen Zeichen die Aequivalent-
gewichte der Elemente bedeuten. geben das Zusammensetzungsverhiiltniss
der Salze an; der Erkenntniss, dass die Schwefelsiure eine zweibasische
Saure sei und ihr s. g. Hydrat richtiger S,H, O, zu schreiben, worin 2 At.
vertretbarer Wasserstoff, entsprachen dann fir viele Salze, im Vergleich zu
den vorher gebrauchten, verdoppelte IFormeln, welche wir hier mit den
frither fiir die Elemente angenommenen Atomgewichten hinsetzen; wieder
anders sind die IFormeln, fiir 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 geben hier, da wir spiiter (S. 369 f.)
diese Beispiele noch einmal nothig haben, vergleichungsweise die Formeln
fiir die verschiedenen Hydrate (vergl. S. 35) des neuntralen schwefelsauren
Natrons, fiir saures schwefelsaures Kali, fiir gewiisserte schwefelsaure Mag-
nesia (Bittersalz) und fiir krystallisirtes schwefelsaures Magnesia-Kali:

Aelteste Formeln: Spitere Formeln: Neuere Formeln:
SNaO, 4+ 10HO Sy Na, Oy + 20HO SNa, O, + 10H, 6
SNaO,+ 7HO S;Na, 05 + 14 HO SNa, 6, + 7H, 0
SKO, 4+ SHO, S, KHO, SKHU,

SMg0, + 7THO S, Mg, 0 + 14HO  SMg,0, + TH, 0

SMgO, + SKO, + 6HO S,MgKOz + 6H0  SMgKO, 1 31,0

In dem Vorhergehenden sind die Moleculargewichte als die relativen
kleinsten Mengen der Kérper, welche im freien Zustand existiren kénnen,
von den Atomgewichten als den kleinsten Mengen der Korper, welche in
Verbindung existiren kdnnen, unterschieden worden. Fin dritter, von die-
sen beiden wiederum verschiedener Begriff ist der (den Betrachtungen in
den fritheren Abschnitten dieses Buches im Allgemeinen zu Grunde gelegte)
des Aequivalentgewichts: die Angabe der relativen Gewichte der ver-
schiedenen Korper, welche denselben Substanzen gegeniiber chemisch gleich-
werthig sind oder gleichen chemischen Effect ausiiben. Wie das Aequivalenz-
verhiiltniss fiir verschiedene Elemente bestimmt wird, wurde S. 54 ff. darge-
legt, und ganz Entsprechendes gilt fiir die zusammengesetzten Radicale. Mit
1 G. Th. Wasserstoffsind 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. Aethyl u. s. w. diquivalent, niimlich fihig, dieselbe Gewichtsmenge
anderer Kaorper, Sauerstoff oder Chlor z. B., in Verbindung zu bringen oder
zu halten; 1 G. Th. Wasserstoff ist mit 35,5 G.Th. Chlor iquivalent, nim-
lich durch diese Menge Chlor in Verbindungen vertretbar, und mit dieser
Quantitiit Chlor sind wiederum 26 G.Th. Cyan, sodann auch 8 G.Th. Sauer-
stoff und 16 G.Th. Schwefel iiquivalent. Vergleicht man die Atomgewichte,
wie sic sich nach den vorhergehenden Betrachtungen ergeben, mit den
Aequivalentgewichten, so findet man fiir viele Elemente und Radicale, dass
die Atomgewichte nicht in demselben Verhiiltnisse stehen wie die Aequi-
valentgewichte. Bei Wasserstoff, Chlor, Cyan, Aethyl findet fiir beide Gros-
sen dasselbe Verhiiltniss statt; H =1, Cl = 35,5, €N = 26, €, H; — 29
geben das Verhiiltniss der Atom- wie der Aequivalentgewichte dieser Kor-
per. Aber Ein Atom Sauerstoff (8= 16) ersetzt in Verbindungen (z. B. bei
der Umwandlung der Alkohole zu Siuren, des Weingeists €, H; © zu Essig-
siure €, H; 0) 2 At. Wasserstoff; wihrend 1 At. Chlor 1 At. Wasserstoff
oder Aethyl in chemische Verbindung bringt, vermag 1 At. Sauerstoff (0 = 16)
oder Schwefel (8 = 32) 2 At. Wasserstoff oder Aethyl, 1 At. Aethylen
(€.H,) 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 reprisentirt 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 w.s. w. als einiiquivalentig angenommen, ist das des Sauerstoffs w.s. w.
zweliiquivalentig, das des Stickstoffs w. s. w. dreifiquivalentig; oder, wie man
sich auch oft, doch nicht richtiger, ausdriickt: Wasserstoff, Chlor u. s. w.
sind einatomige, Sauerstoff, Schwefel u. s. w. zweiatomige, Stickstoff, Phos-
phor u. s. w. dreiatomige Kérper. Es giebt, wie schon S. 308 ff. bespro-
chen wurde, Elemente und Radicale, welche als mehriiquivalentige zu unter-
scheiden sind, d. h. von welchen 1 Atom mehrere Aequivalente reprisentirt,
wenn beil gewissen anderen Illementen und Radicalen, den einéiquivalentigen,
1 Atom als 1 Aequivalent repriisentirend angenommen wird.

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

— 4 T =
| fiin fir l far | fir ‘ fur { ﬁ.ﬂ‘
| Wasser- shior | Cve | Sauer- Stick-
stoff Chlor f Cyan Acthyl | stoff stoff
d. Molecu]ar-l !
gewicht . . | Hy=2 |Cly=T1 (CN);=52 (€3H;);=>58 Q= 32| Ny=28
das Atomge- | ’ T
wicht. . . | H=1 |Cl =35,5/(EN) =26(€,H;) =29/ O = 16| N =14
das Aequiva-
lentgewicht | H = 1 |Cl =385,5|/(CN) =26((CoH;) =29| O = 8|1 N=4,7
| !

Nicht bei allen Elementen ist das Moleculargewicht doppelt so gross
als das Atomgewicht, selbst nicht bei denjenigen, fiir welche beide Gewichte
verschieden gross anzunehmen sind. Fiir den Stickstoff ergab sich das
Moleculargewicht — 28, das Atomgewicht =— 14. Fiir 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 fiir den gas- oder (unzersetzt) dampffsrmigen Zu-
stand abgeleitet, und die Atomgewichte jener Elemente als die kleinsten in
den Moleculargewichten der sie enthaltenden Kérper vorkommenden Ge-
wichtsmengen. Is hat sich nun ergeben:
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Molec.- Bariossind eniisth ~ Molecular-
arin sind 8 :
Gewicht. F s entiren \ Formel.
Phosphor . . . . . . 124 124 Gewichts-Theile Phosphor P,
Arsen ¢ i o v 300 300G, Th. Arsen | As,
Phosphorwasserstoff . 34 [ 31 G. Th. Phosphor; 3 G. Th. “"as—} PH,
serstoff |
Chlorphosphor . . . 137, 31 G. Th. Phosphor; 106,5 G. Th. Pl
I Chlor | '
[ 31G. Th. Phosphor; 72 G. Th. Kuh-l
Triathylphosphinoxyd | 134 { lenstoff; 15G.Th. Wasserstolf;; P(C,yH;); O
l 16 G. Th. Sauerstoff I
Chlorarsen . . . . . 181,5 | 75 G. Th. Arsen; 106,5 . Th. Chlor| AsCl,
: : 150 G.Th. Arsen; 48 G. Th. Koh-| i
Kakodyl . . . . . . 210 { ? As(€1,),),
? I lenstoft; 12 G. Th. Wasserstoft I( s(€Hs))
Tridthvlarsin . . . . 162 75 G.Th.Ars_cn; 72 (i.’l‘h.l(ohlen-} As{ Co L),
B ’ {| stoff; 15G.Th. Wasserstoff L s(Cally)s

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 enthiilt, sind bei dem Phosphor und dem
Arsen in 1 Moleculargewicht 4 Atomgewichte enthalten. Diese Verschieden-
artigkeit bei Korpern, welche in ihrem chemischen Verhalten so viel Ana-
logie zeigen, beruht nicht etwa davauf, dass das specif. Gewicht des Phos-
phor- und des Arsendampfs noch nicht ganz genau, etwa noch abnorm
gross ), bestimmt sei; fiir den Phosphordampf ist bei 500° wie oberhalb
1000° C. die Dampfdichte gleich gross (62mal grisser als die Dichte des Was-
gerstoffgases) gefunden worden. Das Molecul des Stickstoffs ist anders zusam-
mengesetzt als das des Phosphors oder des Arsens, und damit mag es zu-
sammenhingen, 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 Korpern ist, wenn das Moleculargewicht und das Atom-
gewicht gemiiss 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 zweiiiquivalentig (vergl. 8. 309 f. und 360 f.). — Dasselbe ist der Iall fiir
verschiedene unzerlegbare Kérper, namentlich fiir verschiedene Metalle.

Fiir folgende Korper lassen sich die Moleculargewichte direct aus den
durch Versuche festgestellten Dampfdichten ableiten:

*) Vergl. in der L Abtheilung (S. 313 f) bei: Bestimmung des specifischen Gewich-
tes von Dimpfen, und S. 165 f. der vorliegenden Abtheilung.
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Molec.- L Molecular-
. Darin sind enthalten: .
Gewicht. Formel.
Quecksilber . . . . . 200 200 Gewichts-Theile Quecksilber |Hg
Quecksilberchlorir .| 2355 | 200 G. Th. Quecksiber; 35,5 G. ']‘h.] He Cl
: Ch'or
Quecksilberchlorid . . 971 { 00 G Th. Quecksilber; 71 G. Th. Hg Cl,
l Chlor I -

; = - 200 G. Th. Quecksilber; 48 G.Th. -
Quecksilberithyl . . . | 258 Kohlenstoff; 10G. Th. Wasserst.{ 18 (€2 Hs)a
Cadmium . . . . . . 112 112 . Th. Cadmium Cd

3 65,2 G. Th. Zink; 48 G. Th. Kohlen-), y
Zinkithyl . . . . . . 23,2 ! : 4 Zn(CyHj).

iniithyl 125, stoff; 10 G. Th. Wasserstoff n(€,Hy)
Zinnchlorid . . . . . 260 118 G. Th. Zinn; 142 G. Th. Chlor [SnCl,

113 G. Th. Zinn; 96 G. Th. Kohlen-
stoff; 20 G. Th. Wasserstoff

}sll (€,H,),
118 G. Th. Zinn; 48 G. Th. hohkn—]l
i

Zinndiathylid . . . . 234

Chlorstanniithyl . . .| 247 stoft; 10 G. Th Wasserstoff; T1:8n(€,H;),Cl,

I

l G.Th. Chlor

I’ 118 G. Th. Zinn; 72G. Th. Kohlen-
Chlorzinnsesquidthylid | 240,5 ] ?}‘to’?h 1(31:;1’0'1'1' Wasserstoff; 3“’51'5“(62115)301

.Th. r

I 112 G. Th. Bisen; 213 G. Th. Chlor

{ 54,8 G. Th. Aluminium; 213 G.Th.

' Chlor

Eisenchlorid ¥e, Clg

Aluminiumechlorid . . 267.8

].A.—}2 Cl,

|

Das Moleculargewicht des Quecksilbers ist = 200. Durch dieselbe
Zahl ist auch die kleinste Menge Quecksilber, welche in 1 Moleculargewicht
einer fliichtigen Verbindung dieses Metalls vorkommt, ausgedriickt. Diese
Gewichtsmenge Metall, das Atomgewicht des Quecksilbers, welchem man
mit Riicksicht auf die frithere Annalime des Aequivalent- und Atomgewichts
Hg = 100 das Zeichen Hg giebt, ist zweiiquivalentig in dem Chlorid und
den ihm entsprechenden, eindiquivalentig in dem Chloriir und den ihm ent-
sprechenden Verbindungen.

Fiir das Cadmium ist das Moleculargewicht durch die Dampfdichte
=— 112 bestimmt. Fiir dasZink fehlt diese Bestimmung, aber es ist wahr-
scheinlich, dass bei beiden Metallen die Moleculargewichte im Verhiiltniss
der Aequivalentgewichte stehen und das Moleculargewicht des Zinks somit
= 65,2 ist. So weit man fiir flichtige Verbindungen die Dampfdichte
und damit das Moleculargewicht kennt, giebt diese Zahl auch die kleinste in
1 Moleculargewicht einer solehen Verbindung vorkommende Menge Zink an.
Fir das Zink hat man das Atomgewicht gleich dem Moleculargewicht, und
das Atom Zn = 65,2 zweiliquivalentig *) anzunchmen; auch das Atomgewicht

*) Es ist nicht, wie dies die frither angenommenen Atomgewichte hiitten vermuthen
lassen konmen, Zinkiithyl mit der Formel (C,H;)Zn dem Aethylwasserstoff (C4HyH
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des Cadmiums ist zweiiquivalentig und dem Moleculargewichi gleich,
€d = 112, anzunehmen.

Fiir das Zinn, das Fisen, das Aluminium fehlt die Kenntniss der Mole-
culargewichte. Unter den Zinnverbindungen enthalten diejenigen, fiir welche
die Dampfdichte und damit das Moleculargewicht bekannt ist, im Molecu-
largewicht 118 G.Th. Zinn und 4 Atomgewichte solcher Kérper, deren Atome
einiiquivalentig sind; man betrachtet 118, die kleinste Menge im Molecular-
gewicht solcher Verbindungen enthaltenen Zinuns, als das Atomgewicht des-

selben; diese Quantitit Zinn, Sn =— 118, ist in diesen, dem Chlorid ent-
sprechenden Verbindungen vieriiquivalentig®). (Das frither fiir das Zinn
angenommene Atomgewicht des Zinns, Sn = 59, ist das Aequivalentge-

wicht dieses Metalls im Zinnoxydul oder Zinnchloriir; fiir 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. ausgedriickte
Menge Zinn als 2 Aequivalente bedeutend zu betrachten.) — Unter den Ver-
bindungen des Eisens und des Aluminiums kennt man nur. sehr wenige,
fir welche die Dampfdichte oder das Moleculargewicht bestimmbar wiren.
Die bis jetzt in dieser Beziehung untersuchten, alle dem Eisenchlorid ent-
sprechenden Verbindungen (Chlor-, Brom- oder Jodverbindungen von Iisen
oder Aluminium) enthalten im Moleculargewicht **) 112 G,Th. Eisen oder
54,8 G.Th. Aluminium auf 6 Atomgewichte solcher Kérper, deren Atom
einiiquivalentig ist. Die durch 112 G.Th. ausgedriickte Menge Kisen oder
die durch 54,8 G.Th. ausgedriickte Menge Aluminium ist in diesen Verbin-

vergleichbar (die durch die erstere Formel ausgedriickte Menge Zinkiithyl erfiillt nur
einen halb so grossen Raum, wie die durch die letztere Formel ausgedriickte Menge
Aethylwasserstoff). sondern gemiiss den neueren Annahmen der Atomgewichte Zinkiithyl
mit der Formel (C,H), Zn mit Wasser H, O.

*) Die Analogie der dem Zinnehlorid entsprechenden Zinn- und Siliciumverbindun-
gen (vergl. S. G0 u. 142 f.) lisst dann das Atomgewicht des Siliciums 8i — 28 setzen
und es gleichfalls als vierdquivalentig betrachten. Es ist keine fliichtige Siliciumverbin-
dung bekannt, in deren Moleculargewicht weniger als 28 Gewichtstheile Silicium entbal-
ten wiiren; im Chlorid oder Fluorid kommen auf diese Menge Silicium 4 Atomgewichte
Chlor oder Fluor.

**) Es moge hier noch einmal hervorgehoben werden, dass die Moleculargewichte
(vergl. S, 853 f. und 837) direct nur fiir solche Kérper bestimmbar sind, welche ohne
Zersetzung den elastisch-fliissigen Zustand annehmen konnen und fiir welche die Gas-
oder Dampfdichte ermittelt werden kann. Fiir Kérper, welche nicht fliichtig sind, man-
gelt ein Anhaltspunkt zur directen Bestimmung des Moleculargewichtes; eine physika-
lische Eigenschaft, fiir 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 fiir die Feststellung der Molecu-
largewichte mit benutzt werden kann, beschrinkt die directe Bestimmung der Molecu-
largewichte auf unzersetzt-fiiichtige Substanzen., Indirect., doch mit weniger Sicherheit,
kann auf das Moleculargewicht einer Substanz, welche nicht unzersetzt flilchtig ist, ge-
schlossen werden aus der Analogie: sind die Moleculargewichte (vergl. S. 363) des
Quecksilberchlorids HgCl,, des Zinnchlorids SuCly, des Eisenchlorids ¥, Clg w. s, w.,
s0 konnen mit einiger Wahrscheinlichkeit die Moleculargewichte des Quecksilberoxyds
Hg O, des Zinnoxyds Sn Oy, des Eisenoxyds Ke, 5 u. s. w. sein; aber sie konnen
auch Multipla von diesen Formeln sein. Selbstverstindlich kann das Moleculargewich-
einer Verbindung nie so klein angenommen werden, dass darin Bruchtheile des Atoms
gewichtes eines Bestandtheiles — die Atomgewichte den neueren Betrachtungen gemii
bestimmt — vorkiimen. Das Moleculargewicht des Quecksilberchloriirs ist (vergl. S. 363)
durch Hg Cl ausgedriickt; das Moleculargewicht des Quecksilberoxyduls kann aber nicht
HgoO, d. i. HgO1y sein.
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dungen sechsiiquivalentig. Aber diese Mengen Eisen oder Aluminium be-
trachtet man gewdéhnlich nicht als die Atomgewichte dieser Metalle reprii-
sentirend (vergl. S. 373), sondern als Atomgruppen Fe; und Aly; das Atom-
gewicht des Eisens setzt man Fe — 56, das des Aluminiums Al = 27,4,
und betrachtet das Atom des Llisens im Chloriir und den entsprechenden
Verbindungen als zweiiiquivalentig, auf Grund der Uebereinstimmungen, welche
zwischen Fisenoxydul - Verbindungen einerseits und den entsprechenden Ver-
bindungen des Zinks und anderer solcher Metalle, deren Atom als zwei-
dquivalentig zu betrachten ist, andererseits stattfinden und auf Grund der
Beziehungen zwischen der specifischen Wirme und dem Atomgewicht, wie
das letztere nach den im vorliegenden Abschnitt dargelegten Ansichten
anzunehmen ist. s sind diese Beziehungen im zuniichst Folgenden zu
erdrtern.

Wie 8. 214 {. besprochen wurde, ergiebt eine grosse Zahl von Elemen-
ten das Product aus der specifischen Wirme (fiir den festen Zustand be-
stimmt) in das gewihnlich angenommene (und frither auch als Ausdruck

des Atomgewichtes betrachtete) Aequivalentgewicht nahezu gleich, = 3,0
bis 3,3 etwa; eine Anzahl anderer Iilemente ergiebt dieses Product auch
nahezu iibereinstimmend, = 6,0 bis 6,6 etwa. Glieder beider Classen von

Elementen ergeben das Product aus der specif. Wiirme in das Atomgewicht
aber gleich gross, wenn man die Atomgewichte den zuletzt hier dargelegten
Ansichten gemiiss annimmt. So ist z. B. alsdann:

l das Atom- | die specif.

nr gewicht Wirme |das Fraduet
Sehwefel . « . o oo e | 5=22 | o202 L 68
Ll ¢ o v 5w e e s oW E e ow s | Zn = 65,2 0,0056 | 6,24
Quecksilber . . . . . ... . ... | Hg = 200 | 0,0320 f 6,40
ZIND 5 . 0 e s e e e b ... Sn =118 | 00362 6,64
Y | T=127 | omm | 687
AROBH 5 v ¢ v 4 42 6 % 6 4 5,508 3 As= 75 | 00814 610

Die Annahme des Satzes, dass die Atomwiirmen, wenn man die Pro-
ducte aus den specif. Wiirmen in die Atomgewichte so nennen will, bei den
Ilementen gleich gross und zwar (das Atomgewicht des Wasserstoffs — 1
gesetzt) — 6,0 his 6,6 etwa seien, bietet ein Hiilfsmittel, fiir solche Elemente,
deren specif. Wirme (fiir den festen Zustand) bekannt ist, das Atomgewicht
festzusetzen. Fiir das Blei und das Magnesium, deren specif. Wirme
= 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, zweiiquivalentig. Fiir das Eisen (specif. Wirme — 0,1138)
ist dann das Atomgewicht Fe — 56, fiir das Aluminium (specif. Wirme
= 0,2143) A1=27.4, fiir das Mangan (specif. Wiirme =0,1217) Mn = 55
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anzunehmen, denn 56 > 0,1138=—=6,37, 27,4 >(0,2143=5,87, 55> 0,1217
= 6,69; diese Atomgewichte dieser Metalle sind, fiir die dem Eisenchloriir
entsprechenden (wirklich bekannten oder theoretisch mdéglichen) Verbindun-
gen zweiiiquivalentige.  I'iir das Silber (specif. Wirme — 0,0570) ergiebt
sich das Atomgewicht damn Ag — 108, fiir das Lithium (specif. Wirme
— 0,9408) Li = 7, fiir das Natrium (specif. Wiirme — 0,2934) Na = 23,
demn 108 3< 0,0570 = 6,26, 7 30,9408 = 6,59, 23 X 0,2934 — 6,75;
die Atomgewichte des Silbers und der Alkalimetalle sind, wie die des Was-
serstoffs oder des Aethyls, einfiquivalentig.

Aber auch fiir solche Ilemente, deren Atomgewicht nicht aus der
Kenntniss des Moleculargewichts und der Znsammensetzung flicchtiger Ver-
bindungen derselben noch aus der Bestimmung der specif. Wiirme, welche
ihnen fiir den festen Zustand zukommt, abzuleiten war, erscheint eine, sich
an die vorhergehenden Betrachtungen anschliessende Ermittlung des Atom-
gewichtes als moglich, nimlich aus der Kenntniss der specif. Wiirme und
der Zusammensetzung ihrer festen (starren) Verbindungen.

Die Molecularwiirme M. ., d. i. das Product aus der specif. Wirme
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 Molecularwiirme sich
ergebende (Quotient. Und ebenso gross ergiebt sich auch dieser Quotient
fiir zusammengesetzte Korper, deren Moleculargewicht und specif. Wiirme
fiir den festen Zustand ermittelt ist. s ist

o f
fir sp. W.| M. G " MW 311.”11&
! .

Zink « « = e ow oo s | 0,0956 | Zn=— 65,2 1 6,24 6,24
Quecksilber . . . . . 0,0320 | Hg =200 1% 6,40 6,10
Schwefel . . . . . . 0,2026 Sp= 64 2 12,96 6,48
Jod . ... ....|00541| Jy—254 2 13,74 6,87
Asen . . . .. .. 00814 | As, =300 | 4 24,42 6,10
Quecksilberchloriir . | 0,0621 |[HgCl=235,5| 2 12,27 6,13
Quecksilberchlorid . . | 0,0689 |HgCl, =271 3 18,68 6,23

Diese Beziehung zwischen der specif, Wiirme von Verbindungen und
der Zusammensetzung nach Atomgewichten der Elemente gilt nicht bloss
fiir die wenigen Verbindungen, fiir welche das Moleculargewicht aus der
Bestimmung der Dampfdichte und die specif. Wirme fiir den festen Zu-
stand bekannt ist, sondern fiir eine viel grissere Zahl von Verbindungen
ist, wenn & eine Gewichtsmenge der Verbindung bedeutet, worin n Atom-

gewichte von Elementen — letztere Atomgewichte gemiiss den in diesem Ah-
T
schnitt dargelegten Betrachtungen angenommen — enthalten sind, EXw W

n
= 6,0 his 6,6 etwa. Z. B.:
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sp. W. (r. n l Gxsp. W. | G>sp. W.
Schwefelzink . . . .| 0,1230 |ZnS = 97,2 2 11,96 5,98
Schwefelblei . . . . |0,0500 |Pb& =239 ¢ 12,16 6,08
Schwefelsilber . . . . | 0,0746 [Ag,S=148 3 18,50 6.17
Chlorblei . . . . . .| 0,0664 |PbCl,=278 3 18,46 6,15
Chlorkalivm . . . . . |0,1730 | KCl= 74,6| 2 12,91 6,46
Chlorsilber . . . . . |0,0911.|AgCl = 1435 2 1807 | 654
Kupferjodiir . . . . . | 00687 | €uJ=1904| 2 ‘ 13,08 6,54

| |

Fiir das Baryum, das Strontium, das Calcium kann man das Atomge-
wicht nicht aus der Kenntniss der Moleculargewichte und der Zusammen-
setzung von fliichtigen Verbindungen dieser Metalle ableiten; auch nicht
aus der, noch nicht bestimmten specif. Wirme dieser Metalle im isolirten
Zustand.  Aber man kennt die specif. Wirme verschiedener Verbindungen
von ihnen, z B. des Chlorbaryums — 0,0896, des Chlorstrontiums =—10,1199,
des Chlorcaleiums = 0,1642. Wiiren die Atome der genannten Metalle
einiiquivalentig, die wahren Atomgewichte Ba=— 68,5, Sr—43,8, Ca = 20,
so hiitte man in G, wenn dadurch die Gewichte BaCl — 104 G.Th., Sr Cl
= 80,3, CaCl = 55,0 ausgedriickt werden, n — 2 Atomgewichte von
Elementen; es wiire dann (. > sp. W. bei Chlorbaryum = 9,32, bei Chlor-

: . : G ¥ sp. WL
strontium — 9,25, bei Chlorealeium — 9,11, und -i—-—{p—kﬁ —4,6etwa,
n

was von 6,0 bis 6,6 ganz verschieden ist und anzeigt, dass die fiir die
Atomgewichte gemachten Annahmen nicht richtig sind. Man muss die
Atomgewichte Ba = 137, Sr = 87,6, €a — 40 annehmen, wo die Atome
dieser Metalle wie die des Blei’s oder Magnesiums zweiiiquivalentig sind,
damit die eben in Rede stehende Bezichung zutreffe; man hat dann fir &
BaCl, = 208, SrCl, — 160,6, €aCl, = 111, die Werthe G 3 sp. W.
— 18,64; 18,50; 18,22, und, da nun in der durch ¢ ausgedriickten Ge-
wichtsmenge der Verbindungen n = 3 Atomgewichte von Elementen ent-

G X sp. W,
n

halten sind, die Quotienten 6,2 etwa, der fiir die specif.

Wiirme vieler Verbindungen und ihre Zusammensetzung nach Atomgewich-
ten der Elemente statthabenden Regelmiissigkeit entsprechend.

Das Statthaben dieser Regelmiissigkeit wurde schon 8. 224 bespro-
chen, doch in anderer Form, da am letzteren Orte die Beziehungen zwischen
der specif. Wiirme und der Zusammensetzung von Verbindungen mdoglichst
unabhiingig von allem Hypothetischen und von theoretischen Betrachtungen,
was die Atomgewichte betrifft, darzulegen waren; es wurde dort erdrtert,
dass die Regelmiissigkeit zutrifft bei den s. g. Haloid- und den (annihernd
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 fithren, in demselben Verhiltniss unter einander stehen, wie
die S. 216 fI. besprochenen thermischen Aequivalente, und dass die S. 219 ff.
nach thermischen Aequivalenten geschriebenen Formeln in Uebereinstim-
mung mit dem, was aus den neueren Annahmen fir die Afomgewichte der
Elemente folgt, ausdriicken, nach welchem Zahlenverhiiltniss der Atomge-
wichte der Elemente eine Verbindung zusammengesetzt ist. Und es mag
hier noch hervorgehoben werden, dass bei dem Schreiben der Formeln
gemiiss den neueren Ansichten tber die Atomgewichte der Elemente sich
Regelmiissigkeiten beziiglich der specifischen Wirme herausstellen, welche
sich nicht voraussehen liessen, so lange man die Formeln nur mit Zugrunde-
legung der chemischen Aequivalentgewichte der Kérper schrieb; so z B.
dass fiir die kohlensauren Salze Ga G O,, Ba €0, u s w. und fir die sal-
petersauren Salze Na N ©,, KN O, u. s. w., welchen die néuere Betrach-
tungsweise analoge atomistische Constltutlon mit den ersteren zuschreibt,
die Producte ans den specif. Wirmen in die Atomgewichte nahezu iber-
einstimmende sind (vergl. S..223).

Auch was die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und der
Krystallform bei Verbindungen betrifft, bieten die neueren Annahmen fiir
die Atomgewichte der Flemente fiir das, was als Regelmiissigkeit erkannt
ist, einfachen Ausdruck. Isomorphe Verbindungen haben analoge atomisti-
sche Zusammensetzung, sofern in der Regel sich in ihnen gleichviel gleich-
fiquivalentige Atome entsprechen: ein einiiquivalentiges Atom in der einen
Verbindung einem einiiquivalentigen Atom in der anderen, mit der ersteren
lsomorphen Verbindung (so z. B. bei den isomorphen Hydraten von Chlor-
natrium und Brommnatrium, Na Cl -|— 2H, 0 und NaBr —|—- 21, 0), oder
zwel einiiquivalentige Atome in der einen V e:bmdung zwel eindiquivalentigen
in der andern (so z. B. bei den isomorphen II;, draten von Chlorbaryum und
Brombaryum, Ba Cl, -+ 21, O und BaBr, -+ 2H, 0, oder den isomorphen
schwefelsauren Salzen von Silber und Natrium, Ag, SO und \a3894)
oder ein zweiiquivalentiges Atom in der einen Velbmdung einem zweliiqui-
valentigen in der anderen (so z. B. bei den isomorphen schwefelsauren Sal-
zen von Blei und Baryum, PbS €, und Ba30,, oder den isomorphen
Schwefelsiure- und Mangansiuresalzen des Kaliums, K, S O und K, Mn O,).
Wollte man annehmen, es kénne auch ein einiiquivalentiges Atom in einer
Verbindung einem zweiiiquivalentigen Atom in einer anderen, mit der erste-
ren isomorphen Verbindung entsprechen (ebenso, wie beziiglich des Ein-
flusses auf die specif. Wirme der Verbindungen solche ungleich-iiquivalen-
tige Atome sich entsprechen kiémnenj vergl. S. 367), s¢ wiirden hierher
einige solche Tille gehiren, wie sie 8. 150 besprochen wurden und fiir
welche bei Adoption der fritheren Annahmen fiir die Atomgewichte der
Elemente isomorphen Verbindungen unihnliche atomistische Constitution
beizulegen warj so der Isomorphismus des Ueberchlorsiiure- und des Ueber-
mangansiuresalzes des Kaliums, KCl Oy und KMn Oy, oder der des Silber-
kupferglanzes und des Kupferglanzes, CuAg3 und Cu€uS (es wurde be-
reits S. 220 bemerkt, dass fiir diese isomorphen Verbindungen die ther-
mischen Formeln analoge sind). Erklirung finde dann auch die Gleich-
gestaltigkeit zweier Verbindungen, deren eine nach der ilteren Betrach-
tungsweise durch die Formel Cu0, WO, - CuFl, WF1, ausgedriickt wiire.
die andere durch die Formel CuFl, TiTl,, Diese beiden Verbindunge:
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sind nicht nur fiir sich ganz gleichgestaltig, sondern vereinigen sich auch
beide mit Fluorammonium zu isomorphen Verbindungen; schreibt man ihre
Formeln mit den Atomgewichten der Elemente, wie diese gemiiss den neue-
ren Betrachtungen anzunehmen sind, so wird die der ersteren Verbindung
€uW O, Fl,, die der anderen CuTiFly; man hitte hier eine isomorphe
Vertretung von Sauerstoff durch Fluor, nach gleichen Atomgewichten, ob-
gleich das Atomgewicht des Sauerstoffs zweidiquivalentig, das des Fluors
einiiquivalentig ist *). Dann fiinden auch einzelne Fiille von Gleichgestaltig-
keit chemischer Verbindungen, welche S. 152 f. besprochen wurden, ihre
Erkliarung: nach den neueren Aunahmen fiir die Atomgewichte der Elemente
sind die Formeln des salpetersauren Kali's und des kohlensauren Baryts
NK&; und € Ba®,, des salpetersauren Natrons und des kohlensauren
Kalks (Kalkspaths) N Na O, und GCaOy  Aber nicht alle Fille von Gleich-
gestaltigkeit chemischer Verbindungen finden auf diese Art ihre Krklirung;
80 z. B. nicht die S. 153 besprochene Uebereinstimmung der Krystallformen
des iibermangansauren Baryts und des wasserfreien schwefelsauren Natrons.
Und iiberhaupt lisst sich die gegenseitige Vertretung ungleich - iquivalentiger
Atome in isomorphen Verbindungen nicht wohl ganz allgemein annehmen;
namentlich bieten Fiille, wie die 8. 155 besprochene gegenseitige Vertretung
von Caleium und Natrium in complicirteren Silicaten, dafiir Schwierigkeiten,
auch wenn man sich von der Annahme lossagt, dass diese Metalle in solchen
Verbindungen in der Iform von Kalk und Natron als niiheren Bestandtheilen
enthalten seien; so viel sich urtheilen lisst, findet hier die gegenseitige
Vertretung dieser Metalle im Verhiiltniss ihrer Aequivalentgewichte “statt,
nicht aber in dem der nach den neueren Ansichten ihnen zukommenden
Atomgewichte.

Man ersicht aus dem Vorhergehenden, dass nach den hier darge-
legten Betrachtungen fiir viele Metalle das Atomgewicht sich zweiiquiva-
lentig, oder doppelt so gross als es frither angenommen wurde, ergiebt.
Wenn das Atomgewicht des Kupfers Ciu = 63,4 oder das des Bleis Ph
== 207 zu setzen ist, so kann die Formel des salpetersauren Kupferoxyds

nicht mehr N Cu O oder NC?"} 6, die des essigsauren Bleioxyds nicht
mehr G, I; Pb{), oder S lIJI}; {_}} ) geschrieben werden, sondern die For-

mel des salpetersauren Kupferoxyds ist N, &u 8 oder (Né:;)ﬂ} 0,, die

des essigsauren Bleioxyds €, H, Pb ), oder (G Eﬁ(})”} ), zn schreiben,
Die frither fir 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 N, Gu O + 31LO und C, 1, Pb O, | 3H,0.—
Ist das Atomgewicht des Magnesiums Mg — 24, so ist die Formel der

*) Das Atomgewicht des Fluors ist Fl — 19 und einiiquivalentig zu setzen. Das
Moleculargewicht des Fluorbors ist =— 67,9, und darin sind 57 = 8 »{ 19 Gewichts-
theile Fluor enthalten; das Moleculargewicht des Fluorsiliciums ist = 104, und darin
sind 76 = 4 < 19 Gewichtstheile Fluor enthalten.

Physikalische und theoretische Chemie. Abtheil, (10 24
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aQ
schwefelsauren Magnesia nicht mehr SMg, O, oder 1;,[‘;_}"]
S 0,) y

S Mg O, oder "\‘;g ), zu schreiben; die Formel des krystallisirten schwe-

felsauren Magnesia- Kali's wird SMg 0, + SK; 0, + 6,0 und kann
nun nicht mehr so vereinfacht geschrieben werden, wie es der Nachweis
der zweibasischen Natur der Schwefelsiiure zuerst hoffen liess (vergl.
S. 309 £).

Fiir so viele Elemente ist das Atomgewicht, im Verhiiltniss zu dem
des Wasserstoffs, nach den neueren Betrachtungen doppelt so gross anzu-
nehmen, als dies frither 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 frither geschah. = Man
kann die in der 8. 63 gegebenen Zeichen und Zahlenwerthe die Atomge-
wichte der Mehrzahl der Flemente bedeuten lassen, wenn man nur fiir
Auntimon, Arsen, Brom, Cisium, Chlor, Fluor, Gold, Jod, Kalium, Lithium,
Natrium, Phosphor, Rubidium, Silber, Stickstoff, Thallinm, Wasserstoff,
Wismuth das Atomgewicht halb so gross, als es die Zahlen in der Tabelle
8. 63 angeben, setzt. Driickt man diese, halb so gross als frither ange-
nommenen Atomgewichte durch die klein geschriebenen Zeichen der Ele-
mente aus (lisst also h=1/s, ¢l = 17,75, n=7, k=19,55, ag—=>54
. s w. sein) so werden die Molecularformeln fiir Wasserstoff h,, fiir
Chlorwasserstoff hel, fir Wasser h,0, fir Kohlensiure CO0,, fiir Queck-
silberchloriir Tg l, fiir Quecksilberchlorid Hgel,y, fiir Chlorsilicium $i cly,
die Formel der Kieselsiure Si0,, des krystallisivten essigsanuren Bleioxyds
Cihy Ph O, + 3h,0, des krystallisirten salpetersauren Kupferoxyds n, Ca O,
-+ 3h,0, des gewdhnlichen wasserhaltigen schwefelsauren Natrons (Glau-
bersalzes) Sna, O, - 10h,0, des krystallisirten schwefelsauren Magnesia-
Kali's SMgO, + SkyO, + 6hy,0 u. s. w. Nach diesen Formeln wiiren,
da alle Afomgewichte der Elemente halb so gross angenommen werden als
dies bei den zuniichst vorhergehenden Betrachtungen geschah, natiirlich
auch alle Moleculargewichte der Flemente und der Verbindungen die Hilfte
von den frither (S. 354 ff)) dafiiv angegebenen Zahlen; und wenn man noch
dabei beharren wollte, als Volumeinheit den von 8 Gewichtstheilen Sauerstoff-
gas erfillten Raum anzunehmen, wiirden diese Moleculargewichte (hy, hel,
h,0, Hgel, Sicly u. s. w.) die im Gas- oder Dampfzustand 2 Volume er-
fillenden Mengen sein. — Obgleich diese Formeln sich mehr, als die in
den vorhergehenden Betrachtungen (S. 354 bis 369) den frither iiblichen
(vergl. z. B. 559 f) und namentlich den nach einer fritheren Auffassung
der atomistischen Theorie vorgeschlagenen (vergl. S. 158) sich nihern, sind
sie doch nicht in allgemeinere Anwendung gekommen. (Gegen sie spricht,
dass bei ihrer Annahme, des Atomgewichtes des Wasserstoffs = 1/, u. s. w.,
nicht mehr eine bestimmte Einheit, auf welche die Atomgewichte der Ele-
mente bezogen werden, gegeben wiire, und dass die Beziehungen der Aequi-
valentigkeit zum Atomgewicht bei den verschiedenen Elementen sich deut-
licher ausdriicken 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. Natiirlich aber lisst sich mit den eben be-
sprochenen Atomgewichten und Formeln dasselbe ausdriicken, wie mit den

6, sondern
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bisher angenommenen, und sagen die ersteren beziiglich der Zusammen-
setzung der Verbindungen (vergl. S. 357 £) oder der Bezichungen zwischen
Atomgewicht und specifischer Wirme (vergl, 8. 365 ff.) o. a. dasselbe aus,
wie die letzteren. Wir werden fir das, was noch zu besprechen ist, die
bisher gebrauchten Atomgewichte (H=1,0 == 16, E=12, N=14 u.s.w.)
und die entsprechenden Formeln beibehalten.

[£s mag aber hicr bemerkt werden, dass — so bestimmt auch die Er-
kenntniss der Atomgewichte der Elemente gemiiss den in neuerer Zeit versuch-
ten Betrachtungen Wesentliches lelirt, was in den friiheren Anmahmen fiir die
Atomgewichte (so lange man die Begriffc Atomgewicht und Aequivalent-
gewicht als gleichbedeutende betrachten zu kénnen glaubte, und als man
das Verhiiltnizs der Atomgewichte durch das Verhiltniss der specifischen
Gewichte fur den Gaszustand gegeben glaubte) nicht Ausdruck oder Kr-
klirang fand — fir die Verdeutlichung chemischer Vorginge, die An-
gabe der Zusammensetzung u. s. w. die den neueren Detrachtungen ent-
sprechenden Atomgewichte und die mit ihnen geschrichenen Formeln
keineswegs exclusive Anwendung beanspruchen kéunen. Vieles in  der
Chemie lisst sich ausreichend und einfacher nach Aequivalentgewichten
der Elemente und mit Aecquivalentgewichtformeln ausdriicken; der Ge-
brauch der Aequivalentsymbole und der Aequivalentformeln wird aus der
Chemie nicht leicht zu verbannen und selbst in ihr nicht leicht zu ver-
meiden sein. Wo es sich um die neutralisivende Wirkung verschiedener
Séuren handelt, wird man noch immer der Schwefelsiure und der Salpeter-
siure ihre Aequivalentformeln, den s. g. Hydraten die Formeln SHO, und
NHO; lassen, und keineswegs immer die richtigen Atom- oder Mole-
cularformeln 311, 0, und NH Oy schreiben, bei deren Gebrauch in beson-
dere Krimnerung zu bringen ist, dass die Schwefelsinre zweibasisch, die
Sulpetersiiure cinbasisch ist; wo es sich um die neutralisirende Wirkung
verschiedener Basen oder um die Benutzung des Chlorgehalts 1islicher
Chlormetalle handelt, wird man noch die Aequivalentformeln CaO und Na O
oder CaCl und NaCl in Anwendung bringen, und nicht die mit den Atom-
gewichten geschriebenen Formeln Gat) und Na, O oder €aCl, und NaCl
unter steter Beachtung, dass das Calcium ein zweiiiquivalentiges, das Na-
trium ein einiquivalentiges Atomgewicht hat. Ebenso wird man oft, wo es
sich um die Vergleichung der Wirkungen von Sauerstoff und Chlor handelt,
fiir diese beiden Elemente die Aequivalentgewichte und die entsprechenden
Zeichen, O =—— 8 und Cl = 35,5, gebrauchen, und nicht immer die Atom-
gewichte unter steter Erinnerung, dass © mit 2Cl dquivalent ist. — Die
Aequivalenzverhiltnisse verschiedener Korper und die daraus abgeleiteten
Aequivalentgewichte sind das aus dem Thatsiichlichen, was die chemische
Forschung beziiglich der Wirkungen und der Zusammensetzung der Korper
ergeben hat, zunichst Hervorgegangene und es in der einfachsten Weise
Ausdriickende. Eine grosse Menge chemischer Thatsachen lisst sich ver-
deutlichen, eine erhebliche Summe — nicht die ganze — chemischer Kennt-
nisse erwerben unter ausschliesslicher Beriicksichtigung des Begriffs des
Aequivalentgewichtes; wiithrend eine ausschliessliche Beriicksichtigung des
Begriffs des Atomgewichtes, ochne der gleichen oder verschiedenen Aequi-+
valentigkeit der verschiedenen Atome Beachtung zu schenken, fiir die Dar-
legung und Erklirung chemischer Vorgiinge und der Gesetze der Chemie
nicht zuldssig ist. Der Begriff des Aequivalenzverhiltvisses und die Be-
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urtheilung der relativen Grisse der Aequivalentgewichte hat viel weniger
Schwankungen unterlegen, als die mehr theoretische Auffassung, was man
sich als die Atomgewichte der Kérper zu denken und wie gross man diese
anzunehmen habe. Soviel wie moglich wurden deshalb in den vorher-
gehenden Abschnitten fiir die Darlegung der Regelmiissigkeiten, welche be-
ziiglich der Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhiltnissen
existiren, und der Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den
physikalischen Eigenschaften die chemischen Aequivalentgewichte der Kér-
per zu Grunde gelegt, und erst in diesem letzten Abschnitte zusammen-
gestellt, wie die den neueren Betrachtungen gemiiss anzunehmenden Atom-
gewichte zu der Zusammensetzung der Verbindungen in Beziechung stehen
und welcher Zusammenhang zwischen gewissen Eigenschaften der Kérper
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 selbstverstindlich 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 Ilementes oder eines Radicals ein Moleculargewicht
desselben zusammensetzen. Es ist mindestens sehr wahrscheinlich, dass das
Moleeul 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 anfgefasst,
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 iiber die absolute Anzahl Atome ausgesagt sein, welche in Finem
Molecul des betreffenden Kiorpers enthalten sind.

Es muss jetzt als zweifelhaft erscheinen, ob die 8. 110 f. entwickelten
Betrachtungen iiber die Atomgewichte, und speciell, dass demsclben Ele-
mente in verschiedenen Classen seiner Verbindungen verschiedene Atom-
gewichte beigelegt werden kinnen, mit der neueren Auffassung des Begriffs
des Atomgewichtes vereinbar seien. Dass diese Betrachtungen, wenn man
wie frither die Atomgewichte als durch die Aequivalentgewichte gegeben
ansieht, in den Beziehungen zwischen den Aequivalentgewichten der
Verbindungen und den physikalischen Eigenschaften derselben keine Unter-
stiitzung finden, wurde schon 5. 280 erinnert. Die Ermittelung des Atom-
gewichtes in der in diesem letzten Abschnitt (S. 356 fI) dargelegten Weise
— als der kleinsten Menge eines Bestandtheiles, welche in den Molecular-
gewichten der ihn enthaltenden Substanzen vorkommt — scheint auch fiir
jedes Element nur Eine Zahl als ihm beizulegendes Atomgewicht ergeben
zu kénnen, und ebenso die auf die Kenntniss der specifischen Wiirme der
Elemente und ihrer Verbindungen gegriindete 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 Quecksilberchloriirs und entsprechender Verbindun-
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gen vorkommt, ist gleich gross, nimlich = 200 (vergl. 8. 363); wie fiir
die specifische Wirme des Quecksilbers nur Ein Zahlenwerth (so weit der-
gelbe fiir die Bezichung zum Atomgewicht in Betracht kommt) bekannt ist
und daraus nur Ein Atomgewicht fiir dieses Element folgt, so ergeben auch
die specifischen Wirmen fiir die verschiedenen Verbindungsclassen des
Quecksilbers, wie diese durch das Chlorid und das Chloriir repriisentirt sind,
fiir das Atomgewicht des darin enthaltenen Metalls Finen Werth (vergl.
8. 866).  Die Beilegung verschiedener Atomgewichte an dasselbe Element
in verschiedenen Verbindungsclassen desselben, welche frither von mehreren
Chemikern als zuliissig betrachtet wurde, erscheint also fiir solche Fille,
wie die verschiedenen Verbindungen des Quecksilbers, nicht als gerechtfer-
tigt. — Ls ist fraglich, ob fiir andere Fiille diese Betrachtungsweise als
eine zulissige aufrecht erhalten werden kann. In den Moleculargewichten
derjenigen Verbindungen des Kisens, welche dem Chlorid entsprechen (wel-
chen die Reactionen des Eisens, wie es sie im Chlorid zeigt, zukommen),
sind als kleinste Menge Kisen 112 G.Th. enthalten, und fiir diese Eisen-
verbindungen kinnte diese Menge Kisen als Atomgewicht des darin enthal-
tenen Metalls angenommen werden, wenn man auch gewohnlich sie (vergl.
S. 864 u. 363) als zwel Atomgewichte Fisen ausdriickend betrachtet, weil
das Atomgewicht des Eisens in den dem Chloriir 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 Wirme
des regulinischen Eisens folgt. Zur Entscheidung dariiber, ob dem im
Eisenchlorid enthaltenen Eisen ein anderes Atomgewicht, als dem im Eisen-
chloriir esthaltenen und dem Eisen, wie es im freien Zustande bekannt ist,
beizulegen sei, kann auch die Kenntniss der specifischen Wirme des Eisen-
chlorids oder analoger Verbindungen, fiir welche der S. 366 f. besprochene
Zusammenhang zwischen specif. Wiirme und atomistischer Zusammensetzung
statthat, beitragen; auch was sich in dieser Beziehung ergeben hat, spricht
nicht fiir 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
Ervinnerung gebracht wurde, noch bestehen: dieselbe, oder durch dasselbe
Atomgewicht .ausgedriickte, Menge eines Elements kann in verschiedenen
Verbindungen ungleichen Acquivalentwerth fiussern *). Mag man das Atom-
gewicht des in dem Chlorid enthaltenen Fisens — 128 oder = 56 setzen
und das Atomgewicht dieses Eisens dem entsprechend (— 128) sechsiiqui-
valentig oder Fe — 56 dreiiiquivalentig annehmen (vergl. S. 364 f.): sicher

*) Es ist hier daran zu erinnern, dass auch die Quantitiiten desselben Elementes,
welche durch die Elektrolyse von Verbindungen desselben ausgeschieden werden, je nach
der Art dieser Verbindungen, und wie in ilmen dem FElement verschiedene Aequiva-
lentgewichte zukommen, verschieden gross sein kénnen. Ein elektrischer Strom, wel-
cher innerhalb einer gewissen Zeit aus Silberldsung 108 Gew.-Theile Silber abscheidet,
scheidet in derselben Zeit aus gelisten Quecksilberoxydulsalzen 200, aus geldstem
Quecksilberchlorid 100 G. Th. Quecksilber, aus gelostem Zinnchloriir 59, aus geléstem
Zinnchlorid 29,56 G. Th. Zinn, aus’ geschmolzenem oder in ammoniakalischer Losung
befindlichem Kupferchloriir 63,4, aus gelostem Kupferchlorid oder schwefelsaurem
Kupfer 81,7 G.Th. Kupfer ah.
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ist, dass in dem Chloriir und analogen Verbindungen des EKisens Fe — 56
zweidquivalentig ist. 1%ir das Quecksilber ist das Atomgewicht Hg — 200

(vergl. S. 3G3) zweiiquivalentig im Chlorid und den ihm entsprechenden
Verbindungen, einiiquivalentig im Chloriiv und den ihm entsprechenden
Verbindungen; fir das Zinn ist die durch das Atomgewicht Sn == 118
ausgedriickte Menge im Chloriir und den entsprechenden Verbindungen
zweiiiquivalentig, im Chlorid und den entsprechenden Verbindungen vier-
aquivalentig (vergl. S. 364).

Man kann also nicht von der Aequivalentigkeit eines Atoms eines Kle-
ments in ganz absoluter Weise sprechen, wie wenn etwas ganz Unveriinder-
liches auszudriicken wiire. Man kann die fiir das Atom eines gewissen
Elements angenommene Aequivalentigkeit nicht in dem Sinue auffassen, als
ob dadurch das Zusammensetzungsverhiiltniss aller Verbindungen dieses
Elements angegeben wiire, oder als ob die dem Atom des fraglichen Ele-
ments beigelegte Aequivalentigkeit ein ganz bestimmtes und unveriinder-
liches Maass der Verwandtschaftskraft abgebe, die diesem Atom zukommt:

wieviel Verwandtschaftseinheiten — als solche Einheit z B. die von 1 Atom
Wasserstoff ausgeiibte Verwandtschaft angenommen — es zu binden oder

zu ersetzen vermoge.

Spricht man, wic dies oft geschieht, in bestimmter Weise von der
Aequivalentigkeit eines Atoms eines gewissen Elements, so liegt die vorzugs-
weise Beriicksichtigung Einer Art von Verbindungen zu Grunde, welche das
fragliche Element eingeht: der Verbindungen, welche nach einem und dem-
selben Zusammensetzungsverhiltniss besonders hiiufig vorkommen und welche
durch grissere Stabilitit ausgezeichnet sind. s wurde S. 360 1. dargelegt,
auf welche Erwiigungen hin, wenn man das Atom des Wasserstoffs als eiu-
dquivalentig zum Ausgangspunkte nimmt, man das Atom gewisser Elemente
auch als eindquivalentig, das anderer Elemente, des Saucrstoffs z. B, als
zweiiquivalentig, das noch anderer, des Stickstofls z. B., als dreiiiquivalentig
betrachtet; man sieht hier ab von seltener vorkommenden Zusammensetzungs-
verhiiltnissen, nach welchen sich diese Elemente in Verbindungen vorfinden,
wie z. B. im Wasserstoffhyperoxyd IO oder 11, 0),, im Stickoxydul N, O,
im Stickoxyd N O, in der Untersalpetersiure N O, u. a. Die Aequivalentig-
keit des Sauerstofls oder des Stickstoffs kinnte man, wenn man gerade diese
Verbindungen ins Auge fasst, anders annehmen als es gewihnlich geschieht;
dass das Atom des Stickstoffs N =14 sich auch einiiquivalentig verhalten
konne, erscheint als moglich und man hat, dass dies so sei, zur Deutung
der Beziehungen, in welchen gewisse stickstoffhaltige zu stickstofffreicn or-
ganischen Verbindungen stehen, ebenso wie, dass das Atom des Stickstoffs
drefiiquivalentig sei, herangezogen.

Wenn man davon spricht, dass das Atom des Kohlenstoffs (: =12 vier-
dquivalentig sei, so driickt man damit das Zusammensetzungsverhiltniss der
grosseren Zahl unter den einfachsten, 1 At. Kohlenstoff enthaltenden Ver-
bindungen dieses Elementes aus™), z B. der folgenden (in den als empirische
Fermeln geschriebenen Molecularformeln erinnern wir in der S. 309 ff. be-

*) Die Betrachtung des Kohlenstofis als cines Elementes, dessen Atom vieriiquivalen-
tig sei, hat einige Chemiker zu den S.303 fi. besprochenen, allgemeiner angenommenen
Typen: dem Wasserstofi-, 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', €m,a' €0, €06", €070, EeN"H EN"
Sumpfaas Chlormethyl Chlor- Kohlen- Chlor- Cyan- Chloreyan.
kohlenstoff siure kohlenoxyd wasserstoff

Aber nicht einmal bei allen einfachsten, nur 1 At. Kohlenstoff enthal-
tenden Verbindungen findet sich dies Zusammensetzungsverhiltniss; so z. B.
nicht bei dem Kohlenoxyd (0", und auch nicht bei lolzgeist 111", 6",
Ameisensiture €11, "), Methylamin ¢ H';N" u. a. Und bei Verbindungen,
welche mehrere Atome Kohlenstoff enthalten, finden Lekanntlich noch sehr
verschiedene andere Verhiiltnisse statt; so z B, num nur an einige der ein-
facheren Verbindungen zu erinnern, bei Acetylen €,11°,, Aethylen (i, 1,
Aethylwasserstoil’ €, I';, den Chlorkohlenstoffen 5,1y und €, Cl'; u. a.

Es 1st mogleh, dass, wo mehrere Atome desselben Elementes (dessen
Atom mehriiquivalentig ist) in ein Atom einer Verbindung eingehen, sie die
Verwandtschaltskraft, die jedem Atom zukommt und fiir welche ein Aus-
drnck 1n 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 hiiufig einer Gruppe von #
gleichartigen Atomen eine kleinere Aequivalentigkeit als die nfache des ein-
zelnen Atoms zukommt (bel vielen Verbindungen des Kohlenstoffs ist dies
der Fall; in vielen Verbindungen mit €, sind nicht 8 sondern weniger, mit
{3 nicht 12 sondern weniger einiiquivalentige Atome oder das Entspre-
chende von anderen Atomen vereinigt), aber manchmal auch eine grissere
(selten allerdings zeigt sich dies bei Kohlenstoffverbindungen, unter welchen
sich z. B. das Aethylamin €, H'; N"” anfiihren liesse; bei den Kisenverbin-
dungen ist Fe in den dem Chloriir entsprechenden Verbindungen zweiiqui-
valentig, I"e, in den dem Chlorid entsprechenden Verbindungen sechsiiqui-
valentig). — Fiir die Beurtheilung der gegenseitigen Ausgleichung der Ver-
wandtschaftskriifte, welche den verschiedenen zu einer Verbindung zusammen-
tretenden Atomen zukommen, kénnen sehr verschiedene Annahmen versucht
werden: theilweise Neutralisation dieser Verwandtschaftskrifte durch An-
einanderlagerung gleichartiger mehriiquivalentiger Atome, oder mehriqui-
valentiger und eindquivalentiger zu Atomgruppen, welche als zusammen-
gesetzte Radicale functioniren und mit der iibrighleibenden Verwandtschafts-
leraft (Aequivalentigkeit) begabt seien; aber die Anwendung und Ausfithrung
dieser Annahmen unterliegt noch ziemlicher Willkiir. Und die Betrach-
tung wird dadurch noch verwickelter, da es sich bei der Dentung, wie die
Verwandtschaftskriifte 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-
kriifte der anderen Elemente (in sauerstoff- oder stickstoffhaltigen orga-
nischen Verbindungen z. B. auch die des Sauerstoffs oder des Stickstoffs)

gastypus, annehmen lassen; dem cinfachen Sumpfgastypus lassen sich z.B. auch zurechnen:

H i ¥ ri
H Cl ., & Cl o Fl ..
u© a© g€ a s Tk
H Cl Cl Fl

Sumpfgas Chloroform  Schwefelkohlenstoff Zinnchlorid  Fluorsilicium,

i
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in Betracht zu ziehen ist, fiir welche ganz fhnliche Annahmen, wie fiir das
erstere Element, gemacht werden konnen. Einzelnes, was mit der Unsicher-
heit dieser Betrachtungen in Zusammenhang steht, ist S. 323 ff. bei der Fr-
orterung, in wiefern die fiir die Verbindungen anzunehmenden zusammen-
gesetzten Radicale wirklich in ihnen existiren, besprochen nud Einiges, was
die Aequivalentigkeit von Atomgruppen betrifft, S. 311 f. erwiihnt worden;
specieller konnen wir hier auf diesen Gegenstand nicht eingehen. — Die
Frage iiber die Aequivalentigkeit der Atome der Elemente und von Radi-
calen ist eine der in der Chemie am Neuesten aufgeworfenen und noch am
Unvollstindigsten Beantworteten. Dem, was jetst vorliegt, entspricht es
wohl noch, nn?uerkumcu, dass dem Atom desselben Elementes oder des-
selben Radicales in verschiedenen Verbindungsclassen verschiedene Aequiva-
lentigkeit zukommen konue. Spitere Forschungen kénnen vielleicht Man-
ches, was jetzt noch in dieser Art auszudriicken ist, unter sich in Finklang
bringen und als verschiedene Aeusserung Einer dem fraglichen Atom zu-
kommenden Aequivalentigkeit nachweisen; sie werden vielleicht in bestimm-
terer Erkenntniss dev Aequivalentigkeit des Atoms cines Klements, des
Kohlenstoffs z. B., einen theoretischen Ausdruck oder eine Erklirung fiir
Regelmiissigkeiten in der Zusammensetzung seiner Verbindungen e geben,
welche uns jetzt noch nur empirisch nachgewiesene sind *).

Noch einer Autfassungsweise ist hier zu erwihnen, welche der eben dar-
gelegten Betrachtung in der Hauptsache nahe kommt, aber doch fir Man-
ches, was nach der letzteren als sich widersprechend oder als verwickelter
erscheinen kdnnte, in eigenthiimlicher Weise Zusammenhaug oder grossere
Einfachheit vermittelt. Iis beruht diese Auffassung auf der Annahme, dass
neben Verbindungen, in welchen die Verwandtschaftskrifte der zusammen-
getretenen Atome sich wirklich gegenseitig ausgeglichen haben (gesiittig-

*) Der Wechsel in der Aequivalentigkeit des Atoms eines Llementes zewgt sich in
verschiedener Weise. Man kinnte das Atom des Stickstoffs N — 14 als einiiquivalen-
tig betrachten im Stickoxydul N, O, als zweiiiquivalentig im Stickoxyd N O (so auch
das Arsen As — 75 im Realgar As&'’), als dreiiiquivalentig im Ammoniak NH'g, als
vieriiquivalentig in der Untersalpetersiiure N O",, als funfiquivalentig in der wasser—
freien Salpetersiiure Ny (')”5 oder dem Chlorammonium NH'.i cl (so auch den Phosphor
P = 31 als fiinfiquivalentiz im Fiinflach- Chlorphosphor PCl’;).  Lin solcher Wech-
sel der Aequivalentigkeit, oder was als solche genommen werden kénnte, erscheint nieht
als miglich fiir den Kohlenstoff ; nach der als Gesetz der paaren Atomzahlen S. 298
besprochenen Regelniissigkeit in der Zusammensetzung kohlenstoffhaltiger Verbin-
dungen — einer Regelmiissigkeit, welche bis jetzt immer noch bewiihrt befunden wurde
~— erscheint es nicht als moglich, dass Verbindungen existiren, deren Molecularformeln
durch GCly oder ¢ O"IH oder (bl’, oder € H'yN"" u, s. w. ausgedriickt wiiren, d. i,
allgemein solcher Verbindungen, in wclchcu die Acquivalentigkeit des Kuhlenstoﬂ'atom-
durch eine ungerade Zahl ausgedriickt wiire. Aehnliches gilt fiir die kohlenstoffhalti-
gen Radicale. Die Aequivalentigkeit dersclben kann wechseln: -C3H; functionirt als
einiquivalentiges Radical in den s. g. Allylverbindungen, als dreiiiquivalentiges in
den s, g. Glycerylverbindungen; aber es erscheint als unmiglich, dass diese Atom-
gruppe als zweiiiquivalentiges Radical in Verbindungen eingehen kinne, weil die nach
dieser Annahme zusammengesetzten Verbindungen in Widerspruch mit der. Regelmiis-
sigkeit, an welche eben erinnert wurde, stinden. Lin theoretischer Grund fiir diese
Regelmiissigkeit 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, 8. 874) reprisentirt, muss in irgend einer Art auf der dem Koh-
lenstofiatom eigenthiimlichen Aequivalentigkeit beruhen.
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ten Verbindungen), auch solche existiren kionnen, in welchen dies nicht der
Fall ist, sondern wo die dem Einen Element zukommende Verwandtschafts-
kraft durch das damit Verbundene nicht ausgeglichen (bei ungesiittigten
Verbindungen) oder mehr als ausgeglichen (bei iibersiittigten Verbindungen)
ist. Es kann diese Auffassung die Anmahme eines Wechsels der Aequivalen-
tigkeit des Atoms eines Elementes manchmal vermeiden lassen. Was diese
Auffassung unterstiitzt, ist, dass solche Verbindungen eines Elementes, welche
nach der dem Atom des letzteren beizulegenden Aequivalentigkeit als un-
gesiittigte zu betrachten wiren, auch solche sind, welche zur Krreichung
des Sittigungsverhiltnisses noch weiter Atome von Elementen oder von
Radicalen an sich anlagern zu lassen geneigt sind, und dass solche Verbin-
dungen, welche als iibersiittigte zu betrachten wiiren, weniger Stabilitit, als
gesiittigte, zeigen. — Nehmen wir, dem im Vorhergehenden Lréiterten ge-
miiss, 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 H'Cl, II',0", N"I';, G""1I'; gesiittigte
Verbindungen. ("”N"" wire dann eine nicht gesittigte Verbindung, son-
dern von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffatoms wiiren 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
Cyanwasserstofl’ oder mit 1 Atom Chlor im Chlorcyan vereinigt. Im Koh-
lenoxyd €""0)" wiiren von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoff-
atoms nur 2 durch das Sauerstoffatom ausgeglichen; €0 vereinigt sich
noch mit so viel von anderen Atomen, als zur Ausgleichung der iibrigen
zwel Verwandtschaftseinheiten erforderlich sind, zu gesittigten Verbindun-
gen, mit Sauerstoff zu Kohlensiure (" {}’y, mit Chlor zu Chlorkohlenoxyd
GO (1. Ebenso wiiren in Beziehung auf die Verwandtschaitskraft des
Kohlenstoffs, wenn ((II, als eine gesittigte Verbindung betrachtet wird,
€, 11, wnd noch mehr €, H, ungesittigte Verbindungen; und in der That
vereinigt sich 1 At. Aethylen €, 11, leicht mit 2, 1 At. Acetylen €5, 1L, leicht
mit mehr als 2 einiiquivalentigen Atomen. — Kine iibersiittigte Verbindung
wiire in Bezug auf die Verwandtschaftskraft des Wasserstofls das Wasser-
stoffhyperoxyd H'0" oder I, }",, in Bezug auf die des Stickstoffs das
Chlorammonium NI’ Cl, in Bezug auf die des Phosphors (das Atom des-
selben wie das des gtlckstoﬁ's dretiiquivalentig angenommen) der s. g. Finf-
fach-Chlorphosphor P”'C1;; und diese Verbindungen unterliegen leichter
der Zersetzung oder bei dem Uebergang in Dampf dem Zerfallen (vergl.
8. 11 und 166 f.) unter Bildung gesiittigter Verbindungen. — IHierher ge- .
hért anch, was S. 322 f. heziiglich der Neigung gewisser Elemente erirtert
wurde, vorzugsweise nach Einem bestimmten Verhiiltnisse Verbindungen
einzugehen, und der Neigung derjenigen unter ihren Verbindungen, welche
tliesem Verhiiltniss noch nicht entsprechen, noch mit weiteren Atomen bis
ur Frreichung dieses Verhiltnisses sich zu vereinigen.

Irklirungen auf Grund solcher Betrachtungen zu geben, wird einer-
seits dadurch erleichtert, andeverseits (wenn man die Zuverlissigkeit der
Evklirungen beriicksichtigt) dadurch erschwert, dass dieselbe Verbindung,
welche in Bezug auf den einen Bestandtheil als eine ungesiittigte zu betrach-
ten wiire, in Bezug auf den andern Bestandtheil als iibersittigte erscheint, —
In allgemeinerer Weise ist diese Betrachtungsweise noch nicht durchge-

2%
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fithrt ; nur bei einzelnen Classen von Verbindungen wurde sie versucht. Die
Ansicht ist auch ausgesprochen, es kinne dasselbe Atom nach zwei Ver-
hiiltnissen vorzugsweise Verbindungen eingehen — Stickstoff, Arsen und
Phosphor z. B., wenn man 1 At. dieser Elemente mit Z und fiir das damit
Verbundene die Verwandtschaftseinheit mit X bezeichnet, nach den Ver-
hiltnissen ZX; und ZX.; nach diesen zwei Verhiltnissen sei die Zusam-
menlagerung eine stabilere, wihrend die Vereinigungen eines von jenen
Atomen mit anderen Atomen nach anderen Verhiltnissen weniger stabile
und entweder zum Zerfallen oder zur Aufnahme noch anderer Atome, da-
mit ein solches stabileres Lagerungsverhiltniss erreicht werde, geneigtere
seien; man hat in Frage gebracht, ob nicht bei Finem dieser Elemente das
Eine und bei einem anderen das andere Verhiiltniss das mit der gréssten
Stabilitit begabte sein kinne, und man kann auch fragen, ob nicht die
Natur des mit einem solchen Atom in Verbindung Tretenden von Kinfluss
darauf sein moge, welches Verhiltniss (ZX; oder ZX;) die grossere Stabili-
tit zeige. — Alles dies ist noch wenig bearbeitet; aber immerhin wird oft
genug auaf solche Ansichten, wie die eben dargelegten, Bezug genommen,
dass ihrer hier Erwiihnung geschehen musste.
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