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Es unterliegt keinem Zweifel, dass die Lehre von der
constanten Werthigkeit der Elementaratome zur Erklirong
gller dermalen bekannten chemischen Erscheinungen nicht
sugreicht : der Streit um constante oder wechselnde Valenw
zeigt dieses zur Geniige. Den innern Causalzusammenhang
dieses Streites mit der Entwickelung der jelzst herrschenden
theoretischen Ansichten darsulegen, dabei einen Anhaltspunkt
gur Beurtheilung der constanten wie anch der wechselnden
Werthigkeit zu gewinnen, und so ein wichtiges Problem seiner
Lésung niiher zu bringen, habe ich nach Massgabe meiner
geringen Kriifte in vorliegender Abhandlung versucht. Bei
Beurtheilung dieses Versuchs wolle man Angesichts der
Sehwierigkeit des behandelten Gegenstandes, welche iiber der
Sache nur zu leicht die Form vergessen lisst, Nachsicht iben.

Basel, 16. November 1875

Friedrich Krafft.






thu ein stetiger und sicherer Fortschritt, der sich aof
die bereits vorhandenen Resultate stiitzt, sowie eine [ortwiih-
rende und allseitige Erweiterung des schon beherrschien Ge-
hietes, welche einen Einblick in noch unbekannte Gegenden
erdifnet, fiir die Lebensfiihigkeit einer Wissenschalt Zeupgniss
ablegen: so wird man der neneren Naturforschung nicht be-
streiten kéinnen, dass sie eine Richtung eingeschlagen hat,
deren Weiterverfolgung noch eine lange Reihe der schinsten
Frichte in Aussicht stellt. Ohne weiteres ergibt sich aber
auch aus dieser nnablissigen Entwickelung der Naturwissen-
schaften aus sich selbst heraus die Art und Weise ihrer Lehr-
and Lernmethode: auch dem weniger Betheiligten kann es
nicht zweifelhaft sein, dass dieselbe vor der Hand so viel
als irgend miiglich eine inductive sein muss. In der That
hat vielfache Erfahrung gezeigt, dass nur bei Beobachtung
dicses Grundsatzes der Mensch von gewdhnlicher Begabung
sich Selbststindigkeit des Denkens und Handelus aneignen
und walren kinne.

Erst die Endresultate einer miiglichst weilgefithrien In-
duetion haben die Berechtigung, zum Ausgangspunkte der
dednetiven Behandlung eines Stoffes zu dienen: mit den wahren
Prin¢ipien fur eine solche werden sie aber exst dann gusam-
menfallen, wenn die Induction zu einem vollkommenen Ab-
sehlusse in sich selbst gelangt ist. So lange das letztere nicht
der Fall ist, tritt eine Beschriinkung des Forschens dadurch
ein, dass man die hypothetischen Grundlagen irgend einer
Theorie, auch wenn diese alle zur Zeit ihrer Aufstellung be-
kannten oder allgemeiner beriicksichiigten Thatsachen in be-
friedigender Weise erkliirt, als das Fundament des ganzen zu
behandelnden Gegenstandes hinstellt, an welchem itberhaupt
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nicht, am wenigsten aber von den Lernenden, gerittelt wer-
den dirfe. In diesem Falle wird nur zu leicht der weiter-
strabende Geist in Fesseln gelegt und ans einem speculativen
gar oft ein in unlogische Detailhypothesen sich verlieren-
der Kopl erzeugt, welcher nicht mehr im Stande ist, neu
aufgefundene oder friher vielleicht nbersehene Thatsachen in
unbefangener Weise zu interprefiren.

Allerdings vermag das Talent in seltenen Ausnahme-
fillen anf wesentlich deductivem Wege Leistungen hervorzu-
pringen, welehe bei einem rein empirischen Verfuhren viel
gchwieriger zu erreichen gewesen wilren : man denke nur an
Dalton und die Art, wie er bei Darlegung der atomistischen
Thearie verfuhr. Liessen die Beobachtungen, welche er dieser
zi Grunde legte, ‘an Genanighkeit und Schirfe manehmal vieles
gu wimschen (brig, so waren um so bewundernswerther die
Sehlussfolgerungen, welehe er aus denselben zog, um zu dem
Ziele zu gelangen, welches er sich von vorneherein gesteckt
hatte. Aber was so einerseits seine Stirke ansmachte, es war
gleichzeitiz seine schwache Seite, denn wenn er einmal etwas
erkannt zu haben glaubte, so vermochten ihn davon keinerlei
berichtigende Thatsachen abzubringen, waren dieselben auch
noch g0 klar und bestimmt gefasst. So konnte es nicht aus-
bleiben, dass der ihm zu Gebote siehende peistige Mechanis-
mus sich rasch abnutzte, nud die von ibm fiir seine Behaop-
tungen gebotene Beweisfihrung den immer steigenden An-
forderungen nicht mehr geniigte, wie aus der verhiltniss-
miissig kurzen Daver seiner so einfluss- und folgereichen Thi-
tigkeit hervorgeht.

Sehr wohl erkliirt sich dieses indessen, sobald man auf
Dalton den einmal von Berzelius gethanenen Aussproch an-
wendet, dass die Gewolnheit ciner Meinung oft die vollige
Ueberzengung von ihrer Richtigkeit einfisst, die schwiicheren
Theile davon verbirgt und uns unfihig macht, Beweise da-
gegen anzunchmen. Gewiss war die Absicht dieses letztge-
nanuten Chemikers immer die, einem so unbestreitbaren Er-
fahrungssatze Rechnung zu tragen, und wenn Dalton's ato-
mistische Theorie, um ber alle gegen sie ausgesprochenen
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Zweifel erhoben zu werden und der Gesammiwissenschaft als
¢ing einigermassen sichere Grundlage zu dienen, einer strenge
induectiven Beweisfithrung beduorfte und Thatsachen verlungte,
welche die dazn erforderlichen Behlisse anl unzweideuntige
Weise lieferten ; so hat Berzeliuos das ganz unschiitzbare Ver-
dienst, diese wichtige Aufgabe gelost zu haben. Aber auch
ér entoing in der Folge nicht dem Sehicksale so vieler be-
deutender Minner: als er den obigen Aussprueh that, da
ahnte er wohl kaum, dass Niemaund go wie er durch harl-
niickiges Festhalten an einer anfinglich mit der grissten Vor-
gicht und Zuriickhaltung anfrestellten Theorie den Fortsehritt
der Wissensehaft hemmen wiirde, obwohll diese unaufhaltsam
neyen Bahnen zalenlce.

Wir wollen, so leicht dieses auch wiire, die Beispiele
pieht noeh mehr hiiufen, welehe darthun, wie seliwer ¢s. isl,
gich eine dauwernde Unbelangenheit bei Beurtheilong und Aus-
legung der Thatsachen su wahren: und in nicht geringem
Maasse ist das in der Chemie der Fall. Als die jingste unter
den mit ihr verwandten Wissenssphiiren ist sie, Dank den
Erfolgen vielseitiger und angestrengter Geistesarbeit, in kurzer
Zeit auf einem Standpunkie angelangt, welcher an und  fr
sich schon dem Forscher eine gewisse Befriedigung zu ge-
wilhren vermag. Aber gerade darum liegt bei fhe die ange-
dentete Gefahr Lesonders nahe, eine Reihe von auf induelivem
Wege erlangten Resultaten , wenn dieselben: auch zweifels-
ohne von einem endeiltigen Abschlusse des positiven Wissens
noch sehr weit enfernt sind, mit den wahren Endprincipien
m verwechseln, wie sie zu einem rein deduetiven Aufban
dér Gesammitdisciplin erforderlich sind und, wenn iberhaupt,
nnr durch ein stetes Zusammenwirken aller hierhergehiirigen
Gebiete zu erreichen sein dirften.

Woll das beste Miltel gegen eine solehe Einseitigheit
bietet, wie ich nicht sum ersten Male hervorhebe, eine mig-
lichst gewissenhafte Verfolgung des Entwickelungsganges der
theoretisehen Chemic. Wenn man sieht, in welcher Art und
Weise diese fortgeschritten ist, so lernt man von selbst das
richtige Maass innehalten bel allergebithrenden Werthschitzung,
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welche Theorieen deghalb verdienen, weil sie uns die jedes-
malige Gesammtheit der Thatsachen in fibersichtlicher Weise
darzustellen und auf miglichst korzem Wege zu Neuem zu
fihren suchen.

Zn diesem allgemeinen Nutzen historisch-kritischer Zer-
gliederung der Theorieen an der Hand der sie begrindenden
Thatsachen gesellt sich noch ein weiterer nicht weniger hoch
anzuschlagender : es giebi wohl kaum ein schirferes Mittel,
Sehwiichen und Widerspriiche einer Theorie aufzudecken und,
was das wichtigste ist, die Ursachen davon zu erkennen, als
die Betrachtung ihres Zusummenhangs mit fritheren, zur Zeit
mehr oder minder als irrig betrachteten Ansichlen,

Ein solcher Zusammenhang lisst sich fast immer mit
Leiehtighkeit nachweisen, und bestinde er auch nur in einem
direeten Widersprueh : denn schwer ist es selbst dem unab-
hiingigsten Geiste, sich ginzlich von angelerntem und ange-
wihntem zn befreien, Man findet daher in der Regel, dass
bei Aufstellung einer nenen Anschaunngsweise, wenn sie
such in der That einen Theil der Irrthtmer ihrer Vorgiinge-
rin eliminirte, doch ein anderer Theil derselben beibehalten
wurde.

Nieht zu verwundern ist es daher, dass die chemische
Forschung die Richtung, welehe ihr der grosse Lavoisier ge-
geben hat, noch jetzt wverfolgt: die Chemie beherrseht von
der Waage. Niemals wird man fibrigens diese Epoche —
und sollte man ihr spiiter gleich den fritheren mancherlei
Irrthimer vorwerfen kinnen — als eine fiir das Gedeihen
des Menschengeschlechts nnfroehibare bezeichnen kbunen :
denn seit dem angedeuteten Zeitpunkte hat die Chemie in
allen ihren Zweigen, von denen manche neuesten Ursprungs
gind, eine stetige Entfaltung des Kennens und Kinnens auf-
wuweisen ).

Versetzen Sie sich mit mir, um die Entwickelung unserer
Wissenschaft in theoretischer Hinsicht einer Priifung zo unter-
werfen, zunichst fiir einen Angenblick in die Mitte des vorigen
Jahrhunderis, so finden Sie dort noch den vorwiegenden Ein-
fluss alter, wesentlich auf inductiver Grundlage beruhender
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Principien. Allerdings waren die aristotelischen Elemente —
Erde, Wasser, Feuer, Luft — die Triiger von allgemeinen
Eigenschaften alles Seienden, bei deren Annshme weniger die
qualitative Verschiedenheit der Kirper im heutigen Sinne, als
der Unterschied gewisser physikalischer Zustiinde beriicksich-
tigh wird, in dieser Form fast ganz aus der Wissenschaft ver-
gehwunden. Aehnliche Versuche, bei welchen schon mehr
Gewicht auf die chemische Verschiedenheit der Substanzen
gelegt worden war, hatten dann dazu veranlasst, als Grund-
bestandtheile derselben den brenmbaren Schwefel, das chne
Lersetzung fliichtige Quecksilber und das fonerbestindige Sals
zu betrachten : bei der Interpretirung dieses Dogma’s waren
die verschiedensten Ansichten geltend gemacht worden und
hatten mit mehr oder weniger Glick sich des Beifalls der
Chemiker zu erfrenen gehabt. Zwar schon Boyle hatte in
streng wissenschaftlicher Weise gegen eine solche Dogmati-
girang nicht divect bewiesener Annahmen profestirt : allein
wenn auch von ihm die Aera der als Wissenschaft selbst-
stiindigen Chemie datirt, so war man doch nicht dazu relangt,
gich von den durch ibr Alter mit einer gewissen ehrwirdigen
Unnahbarkeit bekleideten Lehren loszumachen. So war es
mbglich, dass dieselben noch einmal in hellem Glanze er-
leuchten konnten, nm dann sehliesslich zn der Erkenntniss
su filhren, dass die deductive Forschung niemals aufl so fester
Grundlage beruhen, noch zu so sicheren Resultaten fithren
kinne, als ein streng exactes, nur auf directe Beobachtungen
gegritndetes Wissen, dessen Hauptverwendung nicht in einer
Bestitizung der vorhandenen Theorie bestehe, sondern fiir
welches Theorieen nur leitende und erklirende
Schlussfolgerungen seien, die nach Bedarfniss zu
verlassen oder zu beriehtigen Jedermann das
Recht und die Pflieht habe.

Die Metamorphosen der Kérper durch das Feuer waren
es, welthe gegen Ende des 17. Jahrhunderts Stahl, dem Be-
griinder der Phlogistontheorie, vor allen iibrigen van Wichtig-
keit erschienen. Die bei Verbrennungserscheinungen staki-
findenden Vorginge schrieb er dem Vorhandensein eines und
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desselben Bestandtheiles, des Phlogistons, zu: einer Modifi-
cation dessen, was man bis dahin als Sehwefel zu bezeichnen
beliebt hatte und die nach der heutigen Aufinssung gleich-
gam negativer Saverstoff ist — dessen Ammahme aberhaupt
nur durch eime’ ginzdiche Ausserachtlassung aller quantita-
tiven Verhilinisse ermbglicht wurde. Trotzdem wiire es Un-
recht, wollte man dieser Theorie, weil gle spiter als irrig er-
kunnt wurde, den Vorwurf macheu, sie habe die Forschung
Aureh die von ihr angenommenen Grundsiitze schwer gaschii-
digt: dies ist aberhaupt immer nur dann der Fall, wenu hart-
nilekiges Festhalten an einer Hypothese Besserem und sicherer
Begriindetem die Anerkennung erschwert. Minner von schar-
fom Verstande, die mit Erfolg an der Forderang der Wissen-
sehaft arbeiteten, gab es dumals eben so viele, wie zu jeder
anderen Zeit, und ein eingehenderes Studium der phlogistischen
Lehre zeigt, dnss sie die von ihr berticksichtigten Thatsachen
in logischer Weige erkliirte, sowohl Oxydations- als Reduoe-
tionsvorgiinge von Einem Gesichtspunkte sus betrachtend,
welcher ganz befriedigend erscheinen musste, so lange man
die Existens des Phlogistons unangetastet liess. Das letztere
konnte aber nur dann geschehen, wenn man sich auf das
damals ubliche Gebiet des rein qualitativen Experimentes be-
sehriinkte. ‘

Beobaehtungen, welehe mit den Lehren der Phlogiston-
theorie im Widerspruehie standen, waren lingst vor dem
Sturze derselben gemacht worden, Die Gewichiszunahme der
Metalle bei der Verkalkung und die gleichzeitige Abnahme
des hierzn verwandten Luftvolums — Thatsachen, die heutzu-
tage zwingende Schligse nach sich ziehen — waren schon
den Chemikern des 17, Jahrhunderts bekaunt, aber von der
Mehrzahl dergelben theils nusser Acht gelassen, theils mit sehr
ungenilwenden Erklirungen abgefertigt worden.

Lavaoisier war s vorbehalten, die Interpretation der Ver-
brennungserscheinungen in der noth heute uls richtig er-
kannten Weise zu geben und aul dieselbe unter Zuhtilfe-
nahme der guantitativen Methode ein System zu griinden,
das seitdem wohl mancherlel Umgestaltungen erfahren hat,
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dessen wesentliche Prineipien aber bisher allen Angriffen
giegreichen Widerstand leisteten. Er gab mit mehr Erfolg,
uls frthere Cheémiker dies gethan hatfen, eine sachgemiisse
Definition der chemischen Elemente als unzerlegbarer Kiirper,
welehe als golehe in ihren Verbindungen bestehen und daraus
wieder abgeschieden werden kinnen. Die Metalle vereinigen
gieh mit Sanerstoff zu Oxyiden, die nicht metallischen Elemente
bilden mit Sauerstoff Siiuren: Oxyde und Sduren treten zu-
sammen zu Salzen, deren nithere Bestandtheile sie bilden —
dies waren die Hauptlehren der Theorie Lavoisier's und gleich-
geitig die Grundlagen des Dualismus.

Wenn auch kaum daran gezweifelt werden kann, dass
Lavoigier sehr bestimmte Ansichten Gber die Griinde gehabt
habe, welehe man fir die constante Zusammensetzung che-
mischer Verbindungen angeben kann, so fehlen doch hiertiber
directe Belege, obwohl sich dieser Grundsatz als ein leitender
dureh alle seine Arbeiten verfolgen lisst : wie denn auch schon
vor ihm vielfach hierauf hingedeutet worden war. Eine ein-
sehendere Schilderung dieses ganzen Zeitraumes liegt uns
hier ferne : bekannt ist zudem Jedermann die Beharrlichkeit,
mit weleher der dentsche Chemiker Richter fur den Nach-
weis fester Zusammensetzungsverhiltnisse gearbeitet hat und
wie es dem Genie des Engliinders D alton gelungen ist, durch
Wiederaafnahme der alten atomistischen Hypothese ein Grand-
prineip hinzustellen, welches zuniichst darum mit Beifall auf-
genommen wurde, weil es eine sehr priicise Formulirung der
Lavoisier'schen dualistischen und anderen Ansichten gestattete,
dem gich aber auch alle spiteren modificirten Anschauungen
in gleieh ungezwungener Weise anpassten. In den Arbeiten
Gay-Lussac’s iiber die Verhiiltnisse, nach denen gasformige
Korper sich vercinigen, erhielt die atomistische Hypothese
eine michtige Stitze, obwohl gernde ihr Urheber dieser Be-
stitigung seiner Ansichten die Anerkennung versagen zu
milssen glanbte.

Der Dualismus, welcher sich ans Lavoisier's Ansichten
heranbildete, bekam zuniichst fir die nnorganischen Verbin-
dungen eine weitere thatsiichliche Begriindung in den Beobach-
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tungen, deren Folge die verschiedenen electro-chemischen
Theorieen waren: vornehmlich der von Berzelius aufgestellten
gelang es, fiir die Mineralchemie dualistische Grundsiitze, wie
es schien, iiber jeden Zweifel zu erheben.

Wiihrend so im Anfange dieses Jahrhunderts sachliche
und theoretische Kenntnisse der unorganischen Chemie
ein stattliches Lehrgebiude geschaffen hatten, war man in der
organigsehen Chemie verhiltnissmiissiz noch weit zuriick.
Dass in den Kérpern, welehe dem Thier- und Pflanzenreiche
entstammen, Phlogiston als wesentlicher Bestandiheil enthalten
sei, war schon eine Ansicht Stahl's gewesen. Durch Ber-
thollet wurde diese Art von Phlogiston 1803 in den geitge-
misseren Kohlenstoff ubersetzt, neben welchen sich noch
Wasserstoff, oft auch Sauerstofl und Stickstoff vorfinden. Wie
auch die Kohlenstolfverbindungen dem Gesetze der constanten
Proportionen unterliegen, zeigten in gleicher Weise, wie sie
dies fiir die unorganischen Substanzen gethan, besonders Ber-
zelius filr die Gewichtsverhiiltnisse und Gay-Lussae fir die
Volumbezichungen, indem sie fiir derartige Zwecke geeignete
Methoden schufen.

Zur Vergleichung der organischen Substanzen mit den
unorganischen nahm man, wie leicht verstindlich ist, besonders
die ssuerstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen — die noch
dazu am besten gekannt waren — zu Hiilfe : den Unterschied
beider grosser Korperklassen sprach Berzelins dahin ans, dass
in der unorganischen Natur alle oxydirten Kdrper ein ein-
faches Radieal haben, withrend dagegen alle organischen
Bubstanzen aus Oxyden mitzusammengesetztem Radical
bestehen (welches als solches in ihnen existire).

Ihe so anfgestellte Radicaltheorie kam zu allzemeiner
Geltung und zu assgedehnter Verwendung erst lingere Zeif
nachher, weil die Aetherintheorie, welche einer Beobachtung
Gay-Lussae's fiber die Dampfdichten von Aleohol, Aether,
Aethylen und Wasser ihre Existenz verdankt, fir diese und
andere Verbindungen eine gleichmiissige und elegante Formu-
lirung zuliess. Ein wesentlicher Aufschwung der Radical-
theorie hatte Statt, als Wihler und Liebig 1832 ihre sehdnen
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Untersuchungen tiber die Benzoylverbindungen vertffentlichten.
Es wurde nun die dadureh lebenskriiftize Radicaltheorie Ge-
meingut fast aller Chemiker: als Anwendung der in der
Mineralehemie feststehenden Ansichten auf die organische
Chemie verdient sie noch aus dem Grunde unser Interesse,
weil heate das gerade Gegentheil eingetreten ist.

Die vielfachen Modificationen, welche diese Anschanungs-
weise gpiiter erfuhr, kinnen wir hier nichf aufziblen: wir
missen dagegen, om die uns gestellte Aufgabe zu lisen, etwas
ausfithelicher betrachten, wie die organische Chemie sich all-
mithlich durch die Entdeckung zahlreicher Thatsachen zu der
Belbestiindigkeit erhob, die ihr gestatiete, der Gesammtwissen-
sehaft eine theoretische Entwickelung zu geben.

Thatsachen, welche die organische Chemie zur Bekiim-
plung der Lehre von der bindren Gliederung der Moleeille
veranlassten, wurden zuerst auf franziisischem Boden gefunden.
Schon Gay-Lussac hatte in seinen Vorlesungen die Beobach-
tung vorgetragen, dass das Wachs bei Einwirkung von Chlor-
gns Wasserstolf verliert und fiir jedes austretende Wasser-
glolfvolum ein Chlorvelum aufnimmt.  Dieselbe Ervscheinung
bemerkte Dumas fir das Terpentinil und als er ein Gleiches
anch am Aleohol wahrgenommen hatte, stellte er das auf
empirischem Wege Gefundene in Form allgemeiner, tibrigens
von weiteren theoretischen Schlossfolgerungen ganz freier
Regeln %) anf:

1) Wenn einem wasserstofflialtigen Korper durch Chlor,
Brom, Jod, Sauerstoff ete. der Wasserstofl entzogen wird, so
nimmt er fir jedes Wasserstoffatom, welches er abgibt, ein
Atom Chlor, Brom, Jod oder ein halbes Atom Sauerstofi auf.

2) Enthiilt der wasserstofthaltige Korper Sauerstoff, so
gilt diese Regel chne Modification.

3) Enthiilt der Korper Wasser, so verliert dieses seinen
Wasserstoff oline Frsatz; entzieht man ihm aber noch mehr
Wasserstolf, so wird dieser nach der ersten Regel substituirt.

Laurent nahm iibrigens beim Studimn des Naphtalins
und Aethylens in dieser Richtung bald wahr, dass die em-
pitischen Regeln scines Lehrers Dumas sehr oft bei Ein-
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wirkung der Halogene ete. auf organische Substanzen nur
pinen Theil der Thatsachen wiedergeben, indem eine Ver-
bindung Chlor aufnehmen kann ohne Wasserstoff zu verlieren,
oder mehr Chlor aufnimmt als sic Wasserstoff abgibt, und
so fort: er driickte diese Beobachtung ans, indem er sagte,
dass die Verbindung, in deren Form der substituirte Wasser-
stofl austrete, frei werden oder mit dem gebildeten Substitu-
tionsproduct vereinigt bleiben konne. Mit diesen Worten
ist klar ausgesprochen, dass der Bildung von .Substitutions-
producten®diejenige von , Additionsproducten“vorhergehe):
man wird sich dabei durch die Annahme fertig gebildeter
Salzsdiure, older Wassers in Verbindung mit dem Substitutions-
product® nicht irre machen lassen, sobald man sich daran
erinnert, dass damals beispielsweise auch im Aleohol lertig
gebildetes Wasser angenommen wurde. Bald darauf machte
Laurent noch darauf aufmerksam, dass das den Wasserstoff
im ,Stammradical* ersetzende Chlor und das als Chlorwasser-
gtoff mit dem Substitutionsproduet vereinigt gebliebene ein
verschiedenes Verhalien gegen Reagentien zeigen, gleichzeitig
jedoeh wies er anch schon darauf hin, dass das Substitutions-
product und die urspriingliche Substanz dhnlich gebante und
sich analog verhaltende Substanzen seien ).

8o grilndete Laurent die Kerntheorie, durch die An-
nahme, dass die Moleeiile der organischen Kirper entweder
Kerne oder Verbindungen derselben mit ausserhalb an den
Kern angelagerter Substanzen sind. Die zum Unterschiede
von den  Btammkernen® als ,abgeleitete Kerne® bezeichneten
Substitutionsproducte haben mit den ersteren die Zahl und
Avordoong der Atome gemeinsam *),

Manche der in der Kerntheorie ausgesprochenen Ideen,
wie Gmelin dieselben seinem trefflichen Handbuch zu Grunde
legte, fanden nur wenig Anklang und blieben daher auf die
weitere theoretische Entwicklung der Chemie ohne Einfluss :
hiitte man sie ihrer etwas phantastischen Hiille entkleidet und
einer sorgfiiltigen, durch Nachforschung unterstiitzten Kritik
gewiirdigt, so wiire man einer Wahrheit, welche gich so den
Augen der Forscher verhilllen sollte, vielleicht nither ge-
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kommen und wahrscheinlich witrde dann die chemischie For-
sthung einen anderen Weg eingeschlagen haben, als dies so
der Fall war., Es ist uns, wenn man so will, nur ein Frag-
ment dieser Ansichten geblieben, niimlich der ,Benzolkern¥,
und auch dieser mussie lange nachher wieder neu weschaffen
werden 1),

Uebrigens muss man Lanrent selbst den grissten Theil
der Schuld daran, dass der eigentliche Kern seiner Kern-
theorie fibersehen worden ist, zumessen, Er war nimlich
der erste, welcher die bei Substitutionsvorgiineen gehildeten
Endproducte mit dem angewandten Matervial verglich, indem
er sugte 7): , Viele organische Substonzen verlieren, wenn sie
mit Chlor behandelt werden, eine gewisse Anzahl Wasser-
stoffaequivalente, welehe als Salzsiiure entweichen ; dem eli-
minirten. Wasserstofl substifuirt sich eine gleiche Zahl Chlor-
equivalente, so dass die physikalischen nnd chemischen Eigen-
schaften der urspriinglichen Substanz nicht wesentlich veriin-
dert werden. Die Chlormoleciile nehmen daher den
dureh die Wasserstoffmoleciile leer gelassenen Ranm
ein. Das Chlor spielt gewissermassen in der nenen Verbindung
dieselbe Rolle, wie der Sauerstoifin der urspriinglichen Substanz.*

Aus Dumas’ empirischen Regeln wurde so durch Lan-
rent die Theorie der Substitution, eine Theorie, welche trotz
des Widerspruchs, den sie anfongs fand — und theilweise
wohl gerade wegen dieses Widerspruehs — die Hanptgrand-
lage der Entwickelong der theoretischen Ansichten wurde,
und aus welcher die neneren Ansichten hervorwnchsen.

Ein soleher Widerspruch wurde den Behauptungen
Lanrents zuerst von Dumas selbst, welchem — mit vell-
stem Rocht — eine solehie Verallgemeinerung seiner rein em-
pitischen Regeln viel zu weit szn gehen schien und der sich
deshalh ausdriieklich gegen den ihm gemachten Vorwurf ver-
wahrte, dass er dem Substitutionsproduct und der nrspring-
lithen Substanz analoge Constitution zuschreibe und der An-
sichk sei, das in eino arganische Verbindung an die Stelle
von Wasserstoff eintretende Chlor spiele dieselbe Rolle wie
dieger ),



— 16 —

Liebig, der zu jener Zeit mit Wihler in Deutschland
an der Spitze der chemischen Forschung stand , versuchte,
wie auch der letztgenannte, darzulegen, dass die Ansichten
Laurent's durchaus verwerflich seien °).

Die Widerspriiche eines anderen, damals ganz besonders
hervorragenden Chemikers, Berzelius, kinnen wir, so lehr-
reich sie in mancher Bezichung sind, hier nur andeuten : 4bn-
gens hat wohl der Widerspruch dieses so einflussreichen For-
schers einen dem beabsichtigten entgegengesetzien Erfolg ge-
habt, indem er nur dazu diente, gerade den Vergleich der
Anfangs- und Endproducte der in Betracht kommenden Re-
aetion als vor allem anderen vorzugsweise wichtig erscheinen
g1 lassen. So wurden die von Laurent und Anderen in
vielen Fiillen beobachteten und Anfangs von ilm selbst in seiner
Kerntheorie genugsam hervorgehobenen Zwischenproducte
des Substitutionsvorganges der Aufmerksamkeit der Chemiker
entzogen, indem sich diese ganz suf das Object des von Ber-
zeliug — zuniieht mit Laurent — gefuhrten Streites con-
centrirte.

Ein so allseitiger Protest gegen die Hypothese Lan-
rents war brigens, abgesehen von anderen Gesichtspunkten,
auch darin begriindet, dass diegelbe von ihrem genialen Ur-
heber aufgestellt worden war ohne Zugsbe eines wirklich
schlagenden Beispiels an einem besonders bekannten Korper.

Die eben dargestellte Lage der Dinge dauerte indessen
nicht sehr lange, denn der Zufall wollte, dass bald nach den
erwithmten Vorgiingen Dumas selbst eine Beobachtung machte,
welehe die von ihm bis dahin bekimpften Sitze in wmerk-
wiirdiger Weise bestitigte. Es war die Entdeckung der
Trichlovessigsiure, und diese sollfe fiir den spiteren Gang der
chemischen Forschung entscheiden. Denn Dumast?) erkannte
nun, unter dem Einflusse einer solchen, ihm selbst sehr nahe-
stehenden Thatsache, wie dies in solchen Fiillen sehr oft ge-
schieht, micht nur die Lanrent’sche Substitutionstheorie
an, er glaubte sogar noch einen Schritt weiter gehen zu milssen

und stellte doher 1839 die Typentheorie in folgenden Siitzen
anf:
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pl. Der Versuch beweist, dass ein Korper eines seiner
Elemente verlieren und ‘an dessen Stelle, Aequivalent fir
Agquivalent, e¢in anderes aufnehmen kann,

2 Wenn sich ein Korper in der Art verindert,
§0 kann man annehmen, dass sein Moleenl immer
ungeindert geblieben ist, indem es eine Gruppe,
ein System bildet, in welehem rein und einfach
ein Element die Stelle eines anderen eingenom-
men hat

Nach diesem ganz mechanischen Gesichts-
punkt, welecher der ist, den He. Regnanlt verfolgt,
besissen alle dureh Substitution gebildeten K-
per dieselbe Gruppirung und reihten sich dem-
selben molecnlaren Typen an. In meinen Augen con-
glituiren si¢ cine patiirliche Familie.

d Unter den dureh Substitution gebildeten Kdrpern gibt
e viele, welche bestimmt denselben chemischen Charakter
ligibehalten, indem sie die Rolle einer Siure oder Base aul
dicselbe Weise und in demselben Grade, wie vor der Modifi-
cation, welche sie erlitten haben, spielen.

Diess sind die Korper, welehe ich als demselben chémi-
sehen Typusangehdrend betrachtet habe oderwelche, wm mit den
Naturforschern zu reden, Theilganze derselben Gattung sind.

Auf diese Art erkliict sich das Substituliousgesets wnd
aul diese Art gibt man sich Bechensehall von den Umstiinden,
in welehen es nicht beobachtet wird.

Allemal, wenn ein Korper sich verindert, ohne aus sei-
pem moleenlaren Typen herauszotreten, vesindert er sich
mach dem Substitutionsgesetz. Allemal, weon ein Kirper
et seiner Modification in einen anderen molecalaren Typeu
iibergeht, wird bei der Reaction das Substitutionsgesetz nieht
melie eingehalten. DasIndigblau geldrt einem ande-
ren Typen an, alsdas Indigweiss, das Kohlenstofl-
perehlorid einemanderen als das 6lbildende Gas;
der Aldehyd ist aus dem Typen des Alcohols
herausgetreten, die wnaserhaltige Essigsiiuore ge-

LiBrt nieht dem Typen des Aldehyds an w s ; )



Von welehen Folgen diese Auseinandersetzungen Dumas
spliter waren, wie darmach und dagegen gehandelt worden
ist, wird uns, so denke ich, durch die folgenden Betrachtun-
gen zn einiger Klarheit kommen.

Wie man weiss, war Berzelins von den bedeutenden
Chemikern, welche gegen die Theorie Lanrent’s Einspruch
erhoben hatten, der hartniickigste Gegner der nunmehr auch
von Dumas verlrétenen und erweiterten Ansichf : nur gans
zuletzt und naeh heftigem Streit gab er (so nimmt man an)
nach, und dies auch nur so, dass er (ich citire ebenfalls) ,die
von der Subslitutionstheorie: besonders hervorgehobenen Be-
zichungen der Kiérper in der ihm geliinfigen Sprache aus-
driickte. Berzelins selbst trug so, wie schon gesagt ohne
es zn wollen, viel dazn bei, der Substitutionstheorie, wie Lau-
rent sie aufgestellt, Dumas in den ,Typen* sie erweitert
hatte, ein ganz besonderes Anselien zn geben.

Auch Liebig") glauble schlicsslich, dass so vielen nenen
und Nberraschenden Thatsachen die Beriicksichtigung nicht
wohl diirfe versagt werdem, und dass dadurch filr zahlreiche
Erscheinungen aul dem Gebiete der organischen Chemie der
Sehliissel gegeben sei. Er musserte sich v, a. so: ,Ieh theile
wiimlich die Ansichten nicht, welche er (Berzeliug) der Zu-
sammensetzung der von Malaguti entdeckten Verbindungen
zn Grunde legt, ich glaube im Gegentheil, dass diese Mate-
rien dureh einfache Substitution entstanden sind ; ete.* Nicht
allzn sehr Wunder nghmen darfte iibrigens die etwas reser-
virte Haltung, die dieser bedeutende Forscher gegen Ende
seiner reichen Lanfbahn in Besng auf die theoretische Ent-
wickelung der Chemie beobachtete : sicherlich berubte die-
selbe nicht nur aul einem Mangel an ,Verstindniss®, eher
wohl auf einem richtigen Gefiihle der einseitigen Grundlage
fiir die theoretische Entwickelung der Chemie!

8o war die Substitutionstheorie zugegeben und ist seit-
dem in alle theoretischen Ausichton aufgenommen worden. '9) )

Um sich hiervon zu iiberzengen, bedarf es nur eines
kurzgen Ueberblicks ther die chemische Entwickelung, wie
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sic sich seit dem zuletzt angedeuteten Zeitpunkte vollzog.
Eine besonders hervorzuhebende Folge der Dumas’schen
Typentheorie war die doreh. sie auf chemische Betrach-
tungsweise gegrindete Unterscheidung zwischen Moleciil und
Atem, sowie zwischen Atom und Aequivalent. Die erstere
war schon [rither aul physikalische Ueberlegungen hin aufge-
stellt worden, die zweite ist ihrem Ursprung nach ein rein
chemischer Begrifl, welcher sich auf die Typen in Dumag’
Sinne grimdet. Die Lehre von der verschiedenen Werthigkeit
oder Atomigkeit der einzelnen Elementaratome ist eine hy-
pothetische Verallgemeinerung der auf die Typen basirenden
Trennung von Atom und Aequivalent : diese Lelire beurtheilt
gich demmnach pach demselben Mansstabe, wie die ihr zu
Grunde gelegten ,Typen®.

Die Verbindung oder, wie man sich oft ausgedriickt hat,
die Versihnung der Radical- und Typentheorie wurde ein-
geleitet, als man bei Substitutionsvorgingen die Vertret
barkeit der Elemente durch zusammengesetzte Kdrper an-
nahim. Wir missen hier besonders erwiilmen Gerhardt’s,
welgher in seiner Theorie der Reste den Radicalen eine von
der fritheren verschiedene Bedeutung beilegt. Er theilte nicht
wit der Radiealtheorie die Ansicht, dass die Bildung eines
Kirpers aus einem anderen die Precexistenz desselben in der
Muttersubstanz voraussetzte. Man kiinnte dann auch in einem
Korper je nach verschiedenen Bildungsweisen ganz versehie-
dene nihere Bestandtlieile annehmen, und das wiire unzulissig.
Nach seiner Ansicht braucht beispielsweise kein fertig gebil-
detes Wasser in einer Verbindung vorhanden zu sein, um
sich aus derselben abzuscheiden. Die Abtrennung solcher
Produete beruht wesentlich auf der grossen Verwandischalt
ihrer Bestandtheile zu einander. Gerhardt beriicksichtigte
s0 Beziehungen, welche die Radicaltheorie besonders hervor-
hebt, ohne sich deren hypothetischer Radicale zu bedienen,
indem er sagt 1*):

. sMeine Ansicht, welche sich auf sehr viele Thatsachen
stitat, ist die, dass bei der Substitution eines einfachen
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Kirpers dureh einen smusammengesetzten, der erstere nicht
rein und einfach ersetzt wird, sondern die Reaction scheint
immer in der Art einzutreten, dass ein Element (Wasserstoff)
des einen Korpers sich mil einem Element (Sauverstoff) des
andern vereinigt, um ein Produkt (Wasser) zu bilden, welches
weggeschaft wird, wihrend die restivenden Elemente verei-
nigt bleiben.“

Es ist schwer, mit vollkommener Schiirfe den Stand-
punkt zu definiren, auf welehem Gerhardt sich hier befindet:
jedenfalle nihert derselbe sich schon sehr der doppelten Zer-
setzung, wie sie als allgemeine Reactionsform spiiter von ihm
den Typen untevstellt wurde. Die doppelte Zersetzung ist,
wie man dentlich sieht, nur pine Ausdehnung der Substitution :
auf die letztere hatte schon Dumas seine ,chemisehen Typen*
gegrimdet und indiveet, aber doch noch immer, beruhen daranf
such die ,mechanischen,

Ein wesentlicher Fortsehritt in der Entwickelung der
Typentheorie kam nun darch weitere Entdeckungen zu Stande.
Bekannt ist, wie Wurtz und gleichzeitip Hofmann 1849 die
rusammengesetzten Ammoniake darstellien, in welchen 1, 2
oder 5 Atome Wasserstoff dureh ebenso viele Aleoholgruppen
oder ,Radicale vertreten sind: es entstand so der ,Typns
Ammoniak®, weleher sich sofort mit Leichtigkeit auf eine
Reihe von organischen Basen ausdehnen liess. So waren die
Radieale in die Typen anfzenommen und der Anstoss zur
neveren Typentheorie gegeben.

Ein zweiter Typus, der , Typus Wasser¥, verdankt seine
Existenz besonders den 1851 von Williamson versfentlichten
Untersuchungen  tber die Aetherbildung und tiber das Be-
stehen gemischier Aether,

Es war demnach nur ein Ausbau des begonnenen Ge-
biiudes, wenn Gerhardt noeh die Typen ,Wagserstoft* und
nChlorwasserstoff, die spiter mit einander versehmolzen wur-
den, hinzofiigte.

Zuletzt stellie Kekulé noch den Kohlenwasserstofftypus
CH, aul, indem er cine Reihe von Kirpern demselben
Typus zuzihlend ,dies Wort nieht im Siune der Gerhardt’-



schen Unitiitstheorie gebranchte, sondern in’dem Sinn, in
dem es zuerst von Dumas gelegentlich seiner folgenreichen
Untersuchungen tiber die Typen gebrancht wurde, ete. '%)*

Man erinnert sich, dass mit der Aufstellung dieses Typus
aueh die’ Theorie won der econstanten Werthigheit der Ele-
mentaratome eingefithrt wurde. —

Von grossem Interesse ist es nun noch, etwas niher
m sehen, welehe Prineipien Gerhardt den Typen zu Grunde
legt. Man hre nur seine eigenen Worte : #7)

Die doppelte Zersetzung ist die Interpretation der Pro-
eesse in die chemische Sprache, indem sie dureh eine Glei-
chung ausgedriickt werden, deren beide Glieder aus zwei
Ausdriicken bestehen. Diese Form der Proeesse ist bei wei-
tem die hiiufigste in der Chemie ; in der Praxis gibt sie stets
die bestimmtesten Resultate und aof sie ist der Wahrheit
nach die dualistische Nomenelatur gegriindet. :

.Es gibt allerdings einige Processe, welche wenigstens
fitr unsere nnmittelbare Wahrnehmung, keine doppelten Zer-
selmungen zn sein scheinen, mag nun die Zahl der Ausdriicke
in den beiden Gliedern der Gleichung differiren, oder diese
Zahl ist zwar dieselbe, aber die Natur der Producte lisst anf
eine andere Art Process schliessen.

Chlorwasserstoffstinre und Zink liefern zwei Producte,
Wasserstoff und Chlorzink (Verdriingung des Wasserstofls
durch das Zink); Phosphorsuperchlorid und Benzoesiure lie-
forn drei Producte, Chlorwasserstoffsiiure, Chlorbenzoil und
Phosphoroxyehloriir (Umwandlung von zwei Korpern in drei);
Chlor und WasserstofT liefern ein einziges Product, die Salzsiinre
(ummittelbare Verbindung zweier Kirper); Cyangnecksilber
verwandelt sich beim Erhitzen in Cyun und metallisches
Quecksilber (Zersetzung eines Korpers). Es erscheint anf den
ersten Blick schwierig, doppelte Zersetzungen in diesen vier
Fillen zun sehen ; doch prifen wir jeden for sich.®

Diese Pritfung, welehe wir hier nicht ihrem *ganzen
Wortlant nach wiedergeben konnen, fahret Gerhardt zn dem
Resultat, dass man in (den erwihnten Fiillen doppelte Zer-
setbung (Austausch) schen milsse — selbst da, wo eine
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Spaltung oder Vereinigung zweier Kirper stattzufinden
scheint.

In Bezug auf die letstere z. B. sagt er: Zwei Kirper
kiinnen eing doppelte Zersetsung selbst dann bewirken, wenn
man nur ein Produkt erhilt, welches dann die Summe der
Elemente enthiilt, die von beiden Seiten in Freiheit gesetut
wurden, nur bleiben hier die Producte der doppelten Zer-
setzung, statt sich zu trennen, vereinigt.19)%

Da man jetst nicht mehr fertig gebildetes Wasser oder
fertig gebildete Salssiure ete. in den Verbindungen annahm,
s0 ist dieser Ausspruch Gerhardt’s von dem gleichlantenden
Laurent’s (s.0.)seinem Inhalte nach wesentlich versehinden. ')
Man sieht vielmehr ganz klar das Bestreben Gerhardt’s, die
doppelte Zersetzung zum  allgemeinen Reactionsschema zu
machen: mit ihm fihlt man das Bedirfniss, ein solches all-
gemeinen theoretischen Anschauungen zn Grunde zu legen.
»Die doppelte Zersetsung, sagt er '),  welche die hiufigste
Form des chemischen Processes ist, kann selbst die allge-
meine Form aller Erscheinungen sein, man begreift, dass wir
sie vorzugsweise vor allen anderen zur Construction unserer
rationellen Formeln wiihlten. Diese Wahl gestattet iibricens
die Erhaltung der alten dualistischen Nomenclatur und die
Anwendung dieser Nomenelatur aul organische Verbindungen.*

Uebrigens hebt Gerhardt sehr ausdriieklich hervor, dass
ein und derselbe Korper je nach verschiedenen Bildungs- und
Zerselzungsarten verschiedene rationelle Formeln erhalten
konue. Demzufolge dricken ihm ,chemische Formeln nnr
Beziehungen und Analogicen aus und konnen nur dieses aus-
drilcken ; die besten sind diejenigen, welehie die meisten Be-
ziehungen und Analogicen andeuten »),4

Hiren wir nur noch, weleher Art die TypenGerhardt's
sind : Meine Typen bezeichnen etwas ganz anderes als die
Typen von Dumas, indem sich diese auf die in Kirpern ein-
genommene Anordnung der Atome beziehen, eine meiner An-
sicht nach fur die Erfahrung  unerreichbare Anordnungs

Meine Typen sind die Typen der doppelten Zer-
setzung. M)«
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- Genug : wir wissen nun, worauf sich die neueren Typen
griinden und kinnen den tbrigen Ausfihrungen Gerhardt’s
— wie sie #zu bei weitem dem grossten Theil, Theile des
jetzigen Lehrgebiiudes ansmachen — an diesem Orte wenig-
stens nicht weiter folgen. —

Durch die Einfithrung der Radieale in die Typen, welche
mm wirklich stattfand, waren die beiden zu Grunde liegen-
den Anschaunngen mit einander vercinigt worden und die
niichste Folge davon war die, dass man mit Gerhardt die
organisehen Verbindungen aul einfache unorganische als Typen
beziehen konnte. Die Verschmelzung beider Ansichten kann
man in gewisser Beziehung eine ganz naturgemiisse nennen,
denn beide ziehen ihre theoretischen Schlisse, einem uralten
Brauche gemiiss, aus den Endproducten einer besonders be-
tonten Reactionsform ).

Lavoisicr hatie aus dem Umstande, dass Oxyde und
Siiuren sich zu Salzen vereinigen, annchmen zu dirfen ge-
glaubt, dass beide Ingredientien im Reactionsproduct noeh
als solehe existirten, und Berzelins hatle dieser Ansicht
cinie Stitze dadureh gegeben, doss er vermitielst geeigneter
Zerlegung der Salze wieder zu Oxyden und Siuren gelangt war.

Obwohl man sich dessen bis suf den heutigen Tag niclhit
immer bewusst ist, haben die Substitutions- und Typentheorie
und die aus ihr hervorgegangenen Anschauungsweisen den an-
gedenteten Grundsatz der Radiealtheorie und fritherer Theo-
rieen adoptirt, und der Streit zwischen den beiden Anschau-
ungsweisen rithrt wesentlich von der Form her, in welcher
dies geschah : wiihrend die Radiealtheorie — ihrem anfing-
lichen Grundsatze nach wenigstens — die Ingredientien einer
Reaction in ihrer Integritit zu berlicksichtigen suchte, zog in
ihnlicher Weise die Substitutionstheorie und die ihr wver-
wandten Anschauungen aueh Bruehtheile der Ingredientien
in Betracht, ohne deren Existenzfihigkeil in freiem Zustande
als miglich vorauszusctzen — g& war dieses also nur eine
Erweiterung der Badicaltheorie. S0 wurde das Radical wie
dag chemische Element zu dem ybei einer bestmmicn Zer-

selzung gerade unangegrilfenen Rest“.
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Wie bei den Typen in nun immer mehr bestimmter Weise
die Sittigungscapacitit der Atome als eine verschiedene er-
kannt wurde, waren schon lingere Zeit Atomgruppen oder
Radiealp bekannt, welche in gleichem Verhilltnisse zu einander
standen.

Die schinen Arbeiten Graham’s und Liebig’s hatten
Verschiedenheiten in der Siltigungsfihigkeit der Siuren dar-
gethan und ein Gleiehes wurde bekanntlich auch filr die Basen
nachgewiesen. Im Gebiet der organischen Chemie , der nun
die Theorie beherrschenden, wurden von Wiriz Kirper ent-
deckt, welehe die Aufmerksamkeit der Theoretiker diesem
Punkte zulenkten: der gennnnte Forseher untersuchte in
bekannter Weise Verbindungen, welehe s dem Aethylaleahol
diesalben Bezichungen haben, wie die zwei- und dreibasisehen
Siiuren zu den einbasischen.

Besonders hervorheben wollen wir henie ey dass man
auch hier auf die Art und Weise, wie sich die Endproduete
bei den fraglichen Reactionen bildeten, gar kein Gewicht lezte.
In digsem Sinne sagt Lie bi g4 : Beim Znsammenbringen einer
Sfiure mil einem Metalloxyd wird der Wasserstoff in den
meisten Fillen abgeschieden in der Form von Wasser. Fiir
die Constitution der nenen Verbindung ist es villig pleich-
giltig, anf welche Weise man sich das Auftreten dieses Wassers
denkt, in vielen Fillen wird es durch die Reduoetion des
Oxydes gebildet, in anderen mag es aul Kogten der Elemente
der Siure entstehen, wir wissen os micht.*

Bemerken wir hiersn pur noch, dass dasjenige, was fiir
Kohlenstof- und andere Verbindungen heutzutage moleculare
Anlagerungen  (oder Additionsproducte | wasserstofiirmerer
Kirper®) sind, viel Aehnlichkeit mit dem besitzt, was fir
Sduren und Busen die sogenannten fibersauren nnd basischen
(resp. wasserhaltige) Salze sind,

Die erwithnten Unterschiede im Verhalten der ein- und
mehrbasischen Sauren und Aleohole suchte mnn nun dadurch
zu erkliiren, dass man in ilnen Radicale von versehiedener
Sittigungseapacitit annahm,

Eine Verbindung der Lehre von den mehratomigen Ra-
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dicalen mit dem aus der Substitutions- nnd Typentheorie ge-
folgerten Werthe der Atome geschah in ungezwungener Weise
durch Kekulé, in der Art, dass er die erstere Erscheinung
durch die letztere wu erkliven suchte : esentstand sodie Theorie
der Werthigkeit, welche als ein Ausbau der Substitufions-
und Typentheorie dasteht, indem man dahin strebie, die Sub-
gtitutionserscheinungen anf die Eigenschaften der Elemente —
wig sie sich bei den Substitutionen dussern — zuriickzufithren.

Die Betrachtonzen, welehe 2n den hentigen Ansichten
fithrten, sind zu sehr mit der Gegenwart verkniipft, als dass
es nbthig wiire, hier anf dieselben weiter einzugehen: von
Wichtigkeit ist nur, dass man sich ganz klar daritber wird,
wie sich dieselben aus der Substitutions- und Typentheorie
nach und pach entwickelt haben und dass die Atomigkeit der
Elemente die Idee der Typen ist.

Wir haben dahin gestrebt, an der Hand historischer
Thatsachen den Nachweis zn liefern, dass die ,constante Va-
lenz“ als eine Grondeigenschaft der Atome sich anf die Sub-
stitutionserscheinungen stiitzt, deren schematische Darstellung
und deren sehliessliche Auffassung der sog. doppelte Ans-
tanseh ist. Es dirfte daher zur Beurtheilung des eigent-
lichen Werthes der constanten Valenz von grosser Bedeutung

* gein, wenn wir nunmehr versuchen, uns auf Grund der be-
kannten Thatsachen eine allgemeingiltige Ansicht iber che-
mische Metamorphosen zu bilden.

Der Grundsatz, dem man beim jetzigen Stande unserer
Kenntnisse vor allen anderen den Vorzug geben muss, um
chemische Vorgiinge zu evkliren, ist dieser:

Alle chemisehen Rengtionen ohne Ansnahme
hernhen darauf, dass entweder die Vereinigung
von Molecitlen zn einem einzigen aus denselben
rusammengesetzten Moleciile eintritt, oder dass
ein complicirter znsammengesetzies Moleeil in
pinfacher zusammengesetzte zerfillt — welche
heiden Vorginge anchnach einanderin beliebigem
Wechsel und in beliebiger Wiederholung statt-
finden kénnen,
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Wir wollen nunmehr kurz priifen, ob dieses Princip ¥)
einer allgemeinen Anwendung fihig sein kann.

Was zuniichst die Vereinigung zweier Moleciile zo einem
einheitlichen angeht, so wird dieser an und [lr sich einfache
Gegenstand heutzatage unter so vielen und verschiedenen Ge-
sichtspunkten betrachtet, dass es schwierig sein diirfte, alle
genigend hier zu beriicksichtigen. Wir miissen uns daher
auf einige beschriinken, und withlen hierzu diejenigen, welche
Kekulé in seiner den jetst herrschenden Ansichten mit zu
Grunde gelegten Abhandlung ?*):  tiber die Constitution und die
Metamorphosen der chemischen Verbindungen ete. besonders
hervorgehoben hat.

Will man das gegebene allgemeine Reactionsprineip
consequent durchfithren, so muss man die Vorgiinge, welche
in der erwithnten Abhandlung als ,directe Addition®, als ,Ver-
einigung mehrerer Moleciile dureh Umlagerung eines mehr-
atomigen Radicals® bezeichnet gind, sowie ferner die bei der
wechselseitiven Zerselzung oder dem doppelten Austauseh
als Zwischenstadium desselben angenommene Aneinanderls-
gerung der Molecile, als chemisch vollkommen identische
Vorgiinge betrachten. In der erwiihnten Abhandlung geschieht
dies bereits fir den letzterwiithnten Fall und fir die additio-
nellen Verbindungen: im Gegensatze dazu finden wir die
Vereinigung mehrerer Molecile durch Umlagerung eines mehr-
atomigen Radieals,

Bei dieser letzteren wird die Reaction auf die Atomig-
keil zuriickzufithren versucht, bei der directen Addition und
der Aneinanderlagerung zweier Moleciile spielt die ehemi-
sche Affinitit die Hauptrolle. Das Gesetz der sAtomigkeit*
igt nun weiter nichts als die Idee der auf  Substitutionsersehei-
nungen® und nur auf diesen basirenden Typen. Auf solche
wird es sich daher — als auf sich selbst — in logischer
Weise bis zu cinem gewissen Grade ) anch immer anwenden
lassen, und hierin liegt der eigentliche Werth der heutigen
rationellen  Constitutionsformeln® als blosser Umtausch-
ﬂd.er lzlmaatzungururmuln“}. Man darf jedoch die ,Ato-
migkeit¥ nicht der chemischen Affinitdt, welche Vereinigung
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und Spaltung von Molecillen veranlasst, ecordiniren, denn su
figsen beiden Vorgiingen steht die ,Atomigkeit“ nicht in ge-
petischen Beziehungen, indem sie zuniichst nur der Ausdruck
gines ans beiden zusammengesetzten Vorganges, der Substitu-
tion, ist. Es ist daher nicht in der Sache selbst begrimdet,
wenn man die ,Atomigkeit auch auf alle Additions- (oder
Associntions-) und Spaltungs- (oder Dissociations-)
erscheinungen anwenden will.

Wir missen desshalb auf die ,Atomigkeit” als geniigen-
des Hitlfsmittel zar Erforschung der Vereinigung und Spal-
tung von Molecitlen verzichten: der Erfolg einer solchen An-
wendung hat tibrigens zur Genfige gezeigt, wie unsicher und
sweidentig auf diesem Wege erhaltene Resultate sind.

Nicht in Zweifel vermaz man dagegen zu ziehen, dass
bei einer c¢hemischen Vereinigung zweicr Molectle (wie dies
L ¢ far die ,Vercinigung mehrerer Molecile durch Umlage-
rung eines mehratomigen Radicals® und neuerdings auch fir
viele ,directe Additionen* angenommen wird) beide in ihrem
imneren Ban wesentliche Verschiebungen erleiden missen, da-
mit das vorher in jedem far sich vorhandene Gleichgewicht
in dem Associationsproduct wieder hergestellt werde, d. h
damit eine Verbindung resultire, in welcher die Beziehungen der
Atome der zusammengetretenen Moleeiile zu einander ihrem
Wesen nach dieselben sind, wie sie es vorher in den ge-
treunten Bestandtheilen waren ). Durch eine derartige An-
nahime wird der Satz, dass die urspringliche ,Lagerung* der
Atome in den sich verbindenden Moleciilen von Einfluss auf
das neugebildete Gleichgewichtssystem sein kann, durchans
nieht angefochten: duss dies indessen nicht fmmer der Fall
und einem solchen Saze daher keine allgemeine Gultigkeit
suzuschreiben ist, ergibt sich ganz von selbst aus dem Um-
stande, dass sehr oft verschiedene Bestandtheile bei ihrer
¢hemischen Vereinignng zu einem und demselben Kirper
fihren, in Fillen wo Isomerien denkbar wiren.

Fiir die ,molecularen Anlagerungen® isi man nun zu
der Annahme, dass auch diese ¢ine chemische Vereinigung
von Moleciilen in dem eben definirten Sinne sind, d. h. eine
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Vereinigung, bei welcher die Atome der sich verbindenden
Moleeiile vermbige ihrer Affinitit in directe Bezichungen, wie
solche auch in den Endproducten vorhanden sind, treten,
schon durch die Art und Weise ihrer Aufstellung gezwungen.

Zur Vermeidung  der offenbar irrigen Vorstellung, als
existivten die Radicale (und Atome), wiithrend sie gewisser-
miassen unterwegs sind, in freiem Zustande¥, bleibt niimlich
nur die Annahme, dass dem doppelten Austausch als [ Zwi-
schenphase® eine solche atomistisehe Vereinigung der bethei-
ligten Molectile vorhergehe. Denn wiire dies nicht der Fall,
sondern fiinde zonfichst als Zwischenphase des doppelten
Avstansches eine Aneinanderlagerung der Molecile als sol-
cher statt (ohne direete Beziechungen von Atomen beider Mo-
leciile, wie man dieselben anch in den Producten anzuneh-
men pflegt, denn dann wire die fragliche ,Zwischenphase®
von selbst und ohne Widerrede als eine atomistische Verbin-
dung im obigen Sinne aufzufassen), so wiirde dann idoch,
damit die Atome oder Atomgruppen in solehe directe Be-
zichungen kommen, in der zweiten Phase ein ,wahrer® dop-
pelter Austauseh von Atomen oder Atomgruppen zwischen
den beiden, wenn auch noch so innig, aber doch noch als
solehen aneinandergelagerten Moleciilen stattfinden miissen.
»Moleculare* Anlagernngen als Zwischenphase des doppelten
Austensches gind daher, wenn man sie 2u dem angedeuteten
Zwecke aufstellt, eine nicht ausreichende Annahme, Jede
derartige Schwierigkeit, welche znr Aufstellung weiterer, auf
Thatsachen nicht begriindeter Hulfshypothesen fithren muss,
wird vollstiindig umgangen durch die sehr einfache, mit keiner
der dermalen bekannten Thatsachen in Widerspruch stehende
Voraussetzung, -dass die erste Phase der »Substitutionsvor-
ginge® in einer Vereinigung von Moleciilen zu einem einheit
lichen bestehe, anf welche in der zweiten Phase ein durch
die Reaetionsverhiiltnisse und die Natur des Associationspro-
ductes bedingtes Zerfallen desselben erfolpt 29),

Aus diesen Betrachtungen iiber die chemische (leich-
werthigkeit (Gradunterschiede im Zusammenhalt der Atome
sind selbstverstindlich) aller durch Vereinigang von Atomen
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oder Molecilen entstandenen Verbindungen ergibt sich von
selbst ein auf zahllose Thatsachen begrindetes und allen
chemischen Individuen gemeinsames Merkmal: sie erleiden
Spaltungen in ihver Gesammtheit. Solche sind, wie be-
merkt, zwischen molecularen Aneinanderlagerungen ohne
wahren doppelten Austausch nicht denkbar und die Existenz
einer, wenn man will, noch mehr intermedidiren Zwischenphase
entspricht unseren jetzigen Kenntnigsen nicht: moleeulare Anein-
anderlagerungen wiirden daher immer nur in einer und ‘der
selben Richtung spaltbar sein. *) Nur seheinbar in eine solche
Kategorie gehirt non die so oft betonte Dissociation einer
Verbindung in die Bestandtheile, aus denen sie erbalten wurde,
welche jedesmal eintreten muss, wenn die Zersetzungsbedin.
gungen eines Korpers den betreffenden Bildungsbedingungen
veradezn entgegengesetzt sind: denn man kann in solehen
Fillen die Bestandtheile findern und gelangt doch zu dersel-
ben Verhindung, welche sich dann immer unter gleichen Be-
dingungen auch in derselben Weise zersetzen oder dissociiren
wird 1),

Wir sind so von den Vereinigungen der Molecile zu
deren Spaltungen gekommen. Ein weiteres Eingehen aufl die
letateren ist hier nichi nothwendig: die Wissenschaft schenkte
denselben eben noeh nicht Aufmerksamkeit genug, um wie
bei den Associationen anch bei den Dissociationen zur Inter-
pretirong von ihrem jedesmaligen Standpunkte aus Kategorien
wusdriicklich zu formuliren, fiir welehe wnicht das schon Ge-
sigte Geltung hitte. Bemerken wir nur, dass die Dissocia-
tionserscheinungen durch eine erschipfende Variation zo der
Erkenuntniss fiuhren kdnunen, dass ein jedes einzelne Atom ei-
nes Molecills in viel innigeren Bezichungen zu allen anderen
steht, als man dies heutzutage gewdhnlich annimmi — wel-
cher Anschanungsweise die immer hiufiger werdende Auf-
stellung von sog. ,Maximabwerthigkeiten® auch zuzustreben
scheint. — Bei der sogenannten intramolecularen Umlagerung
erfolgt, aus der bisherigen Kenntniss dervartiger Vorginge zu
schliessen, zuniichst die Dissociation eines Molepiils und sodann
findet Wiedervereinigung der Dissociationsproducte zu elnemn
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neuen Moleeiile statt, welehes unter den Reactiongbedingungen
bestindiger ist als das erste.

Nach allem Gesagten mussen die Substitutionsvorginge
nnd doppelten Zersetzungen als einfache chemische Processe,
tauglich #u Grundlagen allgemeiner theoretischer Betrach-
tungen, wie sie dies fiir Dumas und fir Gerhardt und so-
mit auch fiir die noch jetzt herrschenden Ansichten gewesen sind,
ganz in Wegfall kommen, s bleibt dann nur noch eine
durch die aufgestellten Gesichtspunkte sich von selbst erge-
bende Bericksichtignng dersclben, als des Resultates einer
Vereinigung von Moleciilen, welcher eine Spaltung des so er-
haltenen Productes folgt (in manchen Fillen wohl auch einer
Spaltung von Molecilen mit nachfolgender Vereinigung der
Spaltungsproducte ete.).

Ziehen sich swei beliebige Molecile beim Zusammen-
treffen im Raume nicht geniigend an, um sich zo einem ein-
heitlichen zn verbinden, oder ist der Zusammenhang der Be-
standtheile eines Moleciils stirker als die Summe der dissociiren-
den Einfliisse, so findet tberhanpt keine ¢chemische Reaction Statt.

Dass man fir ,wasserstoffirmere® Kohlenstoffverbindun-
gen schon Ofter angenommen hat, der Bildung von Substitu-
tionsproducten gehe die von Additionsproducten vorher, wi-
dersprichi aus leicht erklirlichen Grinden dem Princip der
constanten Werthigkeit, welches neben den ungesittigten auch
mehrfach gebundene Atome annimmt, wenigstens scheinbar
nicht und hat daher nie irgend welehe weitergreifende Folgen
haben kinnen, indem man gleichzeitiz fur ,gesittigte® Ver-
bindungen doch noch die ,wahre* Substitution oder doppelte
Umsetzung glaubte annehmen zu sollen ),

Schon seit lange ist erkannt (wovon merkwiirdiger Weise
gerade die Naphtalinderivate Laurent’s, beispielsweise
das Naphtalintetrachlorid, classische Beispiele liefern, welche
ein genaveres Studium verdienen): dass ein Moleeil, be-
sonders wenn es complicirter znsammengesatzt
ist, in verschiedener Weise zerfallen kanun. So er
klirt sich das Ueberspringen aus einer ,Reihe® von Substitu-
tionsproducten in eine andere, sowie das gleichzeitige Ent-
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stehen mancher Producte, seien dieselben nun isomer oder
nicht, in sehr einfacher Weise, Es verliert aber auch
das Prineip, welches seit Lavoisier allen theore-
tischen Betrachtungen als Grundlage diente: von
dem Ausgangsmaterial einer Reaction aunfl die
Endproducte zu schliessen, oder umgekehrt, vor-
linfig ganz die zwingende Nothwendigkeit, wel-
che man ihm immer beigelegt hat. Zur Erklirung des
Wesens der Associationen wie der Dissociationen von Atomen
und Molecillen reicht eben eine rein chemische Betrachtungs-
weise nicht aus: es muss und wird die Physik der Chemie
immer mehr eine hitlfreiche Hand leihen, denn ohne das ist
kein durchgreifender Fortschritt moglich, und die Waage al-
lgin ist der theoretischen Chemie kein ausreichender Apparat
mehr. u}

Ieh bin zu Ende und nur weniges habe ich noch hinzu-
wufigen: der Streit um constante und wechselnde Werthigkeit
ist der Ausdruck, welchen die mitgetheilten Darlegungen in
den letzten Jahren fanden. Man wollte versuchen, das ein-
zelnen Substitutionserscheinungen und den darauf gegriindeten
Typen entlehnte Gesetz der ,Atomigkeit® allen Erscheinun-
gen zu Grunde zu legen: dass dieser Versuch zur Erklirung
der Associations- und Dissociationserscheinungen nicht genili-
zen kann, erhellt, so hoffe ich, aus dem Vorgebrachten, denn
die ,weehselnde® Valenz ist in Wahrheit nur eine Verneinung
der ,constanten®. Das Edelmetall aber, dessen Liuterung die
Chemiker immer mehr ansustreben haben, sind die Gravita-
Honsgesetze der Atome oder wenn man so will: die Gesetze
der chemischen Affinitit.



1) Vorliegende Abhandlung wurde von hier bis zum
Sechlusse bei der angedeuteten Veranlassung ihrem Wortlaute
nach vorgetragen, mit Ausnahme eines Citates von Dumas,
welches in abgekiirzter Form gegeben wurde. Diese Zusiitze
sind, von accidentellen Beispielen abwesehen, dem Texte meis!
eoordinirt und wurden davon nur durch die Art und Weise
der Verdffentlichung getrennt.  Ieh beanspruche nicht im aller-
geringsten Oviginalitit fur die Mehrzabl der in diesen Be-
trachtungen anfgestellten Behauptungen — eben so wenig fir
viele Redewendungen, welche ich geilissentlich anerkannten
chemisch-historischen Werken entlehnte. Ieh glanbte nur so
verfabiren zu kbnnen : denn einzig und allein Sehlisse aus
Jedermann zuginglichen Thatsachen und Ansichten erschei-
nen als erlaubte Kritik eines theoretischen Lehrgebiiudes,
welehem vielfache Erfolge eine, wenn auch nur begrinate,
Berechtigung sichern.

2) Vgl. Dumas’ Handbueh der angewandten Chemie,
iibers. von Engelhardt V, 97.

Die Regeln Dumas lauteten urspringlich so: ,1¢ Toutes
les fois que l'on soumet un composé & l'action du chlore,
die I'oxigéne, ete., chaque équivalent d’hydrogéne enlevé est
remplacé par son équivalent de chilore, d'oxigiéne, ete. 110, Si
le composé renferme de I'eau, I'hydrogine de celle-ci dis,
parait sans remplacement, et 4 partir de ¢e point echague
atome d'hydrogéne enlevé est substitué.* (Compt. rend. X.
4095 Ann, de Chim. et de Phys, (2) LVI, 113.)

3) Note sur la paranaphtalése, comm. par M. A, Lau-
rent (Compt. rend. 1. 439 1)

n- - En comparant les mésultats de aetion du brome, du
¢hlore, de Toxigine et de Vavide nitrique sur les divers hy-
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drogénes carbonés, on arrive & cette conclusion dont la pre-
miére partie appartient & M. Dumas.

I'. Toutes les fois que le chlore, ou le brime, ou I'oxi-
gine on I'acide nitrique, exercent une action déshydrogénante
sur un hydrogéne carboné, Ihydrogéne enlevé est remplacé
par un équivalent de chlore, de brome on d'oxigéne.

II. 11 se forme en méme temps de lacide hydrochlo-
rigue, hydrobromique, de l'ean, ou de l'acide nitreux, qui,
tantdt se dégagent, tantbt restent combinds avee le nouveau
radieal formé.

En voici divers exemples.

naphtaline
t, Hy; + Br, =0, H,, Br, + H, Br,, qui se dégage
Uiy Hy; 4 Br, =, H,; Br, + H, Br,, idem

Gy Hyy + CI, =(C,, H,, 0L, + H, O1),
Cuo Hyg + CI, = (Cy, H,, O, + H, CL,),
G Hig + A2, 0y =(C,,H,,0 +Az%0,) +HO0, idem
Co Hyg + Az, Oy =(C,H,,0, + Az 0,) +H,O0,, idm
Cis Hyy + 447, 0, = C,, H,, O, + 4 (Az, 0, + H, 0), idem
e el
CyH, ")+ 0L, =(C,H,Cl +H, ClL),
benzing
CuHy + A2, 0, = (C,H,, 0 +A20,) +H 0, idem
I:ﬂ“ H,, {-’1 ‘|'H:1;1 +0, :tﬂ" Hy, O, + H, ‘J}-
hydrure de benzoyle

4) (Compt. rend. IL 130.)

1", Les atomes ou les moléeules, en se combinant pour
former deés composés organiques, suivent des lois anssi simples
que celles que M. Gay-Lussac a établis pour les gaz, c'est-
d-dire que 1, 2, 3, 4. ... atomes, moléenles ou volumes d'un corps
simple pu composé, se combinent avee 1, 2, 3, 4.... alomes,
molécules ou volumes d'un antre corps simple ou eomposé.

fi*. Une partie du corps déshydrogénant passera, soit &

l'état d'ean, soit & I'état d'acide hydrochlorique ete. .. .. qui
tantdt se dégagera, tantdt restera. combiné avee le nouvean
radical formé.

1) Dieg 25 ist wohl in 24 zo verbessern.
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. . En général on pourra enlever les corps existant hors
du radical, on une partiec seulement, sans les remplacer ou
en les remplagant tous on partiellement par des équivalents.

14% Un corps étant donné, et ne renfermant plus son ra-
dieal fondamental, on pourra cependant le découvrir en rem-
plagant, par la pensée, le corps déshydrogénant entrant dans
le padical , par I'hydrogéne primitivement enlevé ou supposé tel.

5) Ann. de Chim. et de Phys. (2) LXI, 125; Gmelin,
Handbueh der Chemie 1V, 16.

) Die Bestindigkeit des Benzolkerns gegeniiber man-
¢hen Agentien beruht wolil auf demselben Gronde, welchen
man oft, in umschreibender Weise, aueh fiir die Bestindigkeit
anderer Korper anzugeben pflegt. Das Kuopfersulfid list sich
in verdiinnter Salzsiiure iusserst schwer, und wird daher durch
Schwefelwasserstoff aus saurer Losung gefillt — fiir das Eisen-
sulfid gelten die umgekelrten Relationen d. . die Reaction
verliiuft jedesmal vorzugsweise nur in dem einen Sinne, in-
nechallh gewisser Gleichgewichtsbedingungen.

In gleicher Weise kann man annehmen, die Bestindig-
keit des Benzols z. B. gegen Wasserstoff, beruhe darauf, doss
Kohlenwasserstoffe wie Methan, Aethan n, s. f. grosse Tendenz
dazu haben, unter Wasserstoffabspaltung sich zu Benzol, wu
noch wasserstofliirmeren Verbindungen und schliesslich zu
elementarem Kohlenstoff zu condensiren. Ebenso versteht
sich die kirzlich (Berl. Ber. VIII, 1303. F. Krafft und V.
Merz.) nachgewicsene Widerstandsfiihigkeit des Perchlorben-
a0ls, Perchlormthans cte. gegen Chlor, da dieselben bei ho-
herer Temperatur aus Perchlormethan in einer Weise ent-
stehen, welche sich etwa durch folgende Gleichungen wieder-
geben liisst :

60CL =3C,Cl, +3Cl, =3¢, 01, +60l,
(=Eﬂ,ﬂl,+9m,}_—;ﬂ,ﬂiﬁ+!}m,+

Aus demselben Grunde ist es ganz natiirlich, wenn der
Benzolkern sich manchmal geeigneten Agentien gegeniiber
als susserordentlich unbestindig erweist, sobald die gehildeten
Produete unter den Reactionsverhiiltnissen nicht in Benzol fiber-
fahrbarsind, was = B. fiie die Oxalsfiure nnd die Kohlensiiure gilt.
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Es kann daher, obwohl eine ansreichende Erklirung fir
derartige Bezichungen kaum vorliegt, nicht weiter auflallen,
wenn Kohlenstoff und Wasserstoff ein so geringes Vereini-
gungsbestreben zeigen, withrend Kohlenstolf und Sauerstofl
sich mit verhiiltnissmilssiger Leichtigheit vereinigen.

Die Schwierigkeit der Chlorirung, Bromirung, Jodirung
ete. des Benzols lisst sich in gleichem Sinne durch die An-
nahme deaten, dass die an Benzol chemisch sich aulagernden
Chlor-, Brom- oder Jodmolectile Neigung haben, als solche
wieder auszutreten — weleche Abspaltung ebenfalls eintreten
kann, wenn eine Halogenwasserstoffsiiure, beispielsweise JH,
sich mit einem Halogensubstitutionsproduct verbunden hat
(nResubstitution.®) u. s. f.

Solche Betrachtungen sind iibrigens nichts neues und
grosser Ausdehnung fithig,

7) Vgl. Ladenburg, Vortr. iiber d. Entw. d. Chem. p.
161; man sehe ferner Méthode de Chimie par Laurent p.
242; Ann. de Chim. et de Phys. (2) LXIII, 384; Compt. rend.
X, 413; ete.

B) Compt. rend. VI, 647. ,Je termine par une remarque
relative & la loi des substitutions. M. Berzélins en fait une
eritique amére qui n'a qu'un seul défant, ¢'est de porter sur
un point qui ne me concerne en rien. J'ai dit qu'en général
un eorps hydrogéné qui perd de 'hydrogéne sous linfluence
du chlore, rend par chaque atome d'hydrogéne enlevé un
atome de chlore, et ainsi des antres corps analognes.

Je maintiens ce que jal avaned; expérience universelle
esi la pour montrer que j'ai dit une chose généralement veaie.

Mais je n'ai jamais dit que le nouveau corps formé par
substitution, et le méme radical, la méme formule ration-
pelle que le premier. J'ai dit tout le contraire en eent occa-
gions, M. Berzélius me prite la une opinion qui n'est pas
la mienne; que celui qui voudra la revendiguer pour lui la
soutienne; elle ne me concerne pas.”

ibid. 695. .M. Berzélius m'attribue & ce sujet une
opinion précisément contraire & celle que jai toujours émise,
savoir, que dans ces occasions le chlore prendrait la place de
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I'hydrogéne sans changer la nature du corps. Je n'ai jamais
dit rien de pareil et I'on ne saurnit certainement le déduirve
des opinions que j'ai émises sur cet ordre de faits.®

9) Wir geben hier, in selbstverstiindlich ganz objectiver
Weise, die Schlussworte der bekannten Liebig'schen Kritik
(Ann. Chem. Pharm. XXV, 1 f): ,Eine Nutzanwendung geht
fiir uns alle aus dieser Kritik der Theoricen des Herm Lao-
rent hervor. Man wird bei anfmerksamer Beachtung sehen,
dass die Theorie des oelbildenden Gases die Mutter der sei-
nigen ist. KEs ist eben der Fluch, der aof einer falschen An-
gicht liegt, dass sie in sich selbst den Keim zu immer neuen
Irrthtimern triigt, die sie als Missgeburten zur Welt bringt,
als Kritppel und elende Wesen, welche sterben, sobald man
sie der gesunden Luft aussetzt. Oeffnen wir unsere Thire
einem einzigen dieser Geschipfe, wer gibt uns ein Recht, sie
den anderen zu schliessen, die von ihm ihr Bestehen, ihr Le-
ben erhielten,% —

10) Compt. rend. VIIL. 621. ,Pour le moment, de la
conversion de l'acide acétique en acide chloracétique, de celle
de Paldéhyde en chloraldéhyde, de ee fait que tout I'hydro-
géne de ces corps est remplacé par du chlore en volume égal,
sans que leur caractére fondamental soit ehangé, il faut bien
conelure:

pRu'en Chimie organique il existe certains types qui se
conservent alors méme qu'a la place de Phydrogéne qu'ils ren-
ferment on vient & introduire des volumes égaux de chlore,
de brdme ou d'iode;

Clest-di-dire que la théorie des lsubstitutions repose sur
des faits, et sur les faits les plus éclatants de la ehimie orgn-
nique.*

Heutzutagesind eine sehr grosse Zahl von Filllen bekannt,
wo das Chlor beim Eintritt in Siuren deren Charakter nicht
gerade wesentlich veriindert. Allein es ist wohl zum minde-
sten sehr zwgil‘alhuft, ob Dumas unter Abiinderung seiner
ﬂ'ﬂheran Ansichten den nthemischen®, und durch eine Ver-
aligemeinerung dieses, den ,mechanischen Typus® entwickeli
haben wiirde, wenn er neben der Trichloressigsiiure Verbin-
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dungen wie Triehloranilin, Di- und Tribromanilin, Trichlor-
und Trinitrophenol ete., die damals theilweise sehon gekannt
waren, eine gleiche Beriicksichtigung gegdnnt hitte! — Hiren
wir nur noch, was er selbst iiber die Aufstelling des  me-
chanischen Typus® sagt (Ann. der Chem. u. Pharm. XXXIM,
276) 2

«Mechanische Typen.

Als ich auf eine meiner eigenen Ueberzeugung genil-
sende Weise, die Existenz gewisser chemischer Typen fest-
pestellt hatte, versuchte ieh die allgemeine Anwendung dieser
Theorie der Typen aul alle bekannten, durch Substitution ge-
bhildeten Heihen ete.”

11) .l)umas,Ann.ﬂer{}hem.u.P!mrm.)iﬂﬂl,??ﬁ(lﬁéﬂ}.

12} Vil Ann. der Chem, u, Pharm. XXXI, 119; XXXII1,72.

13) Vgl Kekulé, Lehrb. d. org. Chem. I, 75.

14) Compt rend. XX, 1031 , ..En m'appuyant sur un
grand nombre de fails, j'ai avaneé que, dans la substitution
d'un corps composé & un corps simple, ee dernier n'était pas
purement et simplement déplacé, mais que la réaction s'étab-
lissait toujours de telle sorfe qu'un élément (hydrogéne) de
P'un des eorps s'unissait & un élément (oxygeéne) de lantre
corps pour former un produit (eau) qui s'éliminait, tandisque
les ¢éléments restants demeuraient en combinaison.

Ce prineipe, que je désignerai & Tavenir gous le nom
de loi des résidus, sapplique, dans toute sa rigueur, ala
formation des corps nitrogénés, des amides, des éthers, des
sels, ete; je ne connais pus un soul fuit qui loi soit eontrairve.
pte.* — Vel aueh Ladenburg, Entwickelingsgesch. ete.
192, .So ist fir Gerhardt Mitseherlich’s Nitrobenzol ent-
standen 70 denken aus einem Rest des Benzols und einem
Rest der Salpetersiure, Der Kohlenwasserstofl gibt Wasser-
stoff, die Salpetersiure Sauerstol ab. Auch das Sulfobenzid
wird in dieser Weise anfgefasst; es enthitlt die Reste C;y Hy,
des Benzols und S0, der Schwefelsiure. pte.

15) Kekulé, Ann. der Chem. u. Pharm. CI, 204 £

16) Gerhardt, Lehrb. d. org. Chem. Dentsche Origi-
nalausg., vom Verf. besorgt etc. IV. 607 f.
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17) L, e. 608 fi. — Von Interesse ist zu sehen, wie Gear-
hardt, um die ,doppelte Zersetzung als ,allgemeine Form
aller Erseheinungen® zu betrachten, auch die Association und
Dissociation von Moleetlen in diese Form bringt (p. 610):

»7 Viele Kirper, wie Sanerstoff, Chlor u.s. w. seheinen
sich unmittelbar nnd einfach mit andern Kiirpern zu verbin-
den; allein es lisst sich diese Verbindung auch als eine
doppelte Zevsetzung betrachten.

Wenn, wie wir annehmen, das freie Chloratom €l Cl
enthilt, und das freie Wasserstoffatom HH, so wird man
ganz naturgemiiss daranl geleitet, die Bildung der Chlorwas-
serstofisiiure als das Resultat siner doppelien Zersetzung an-
musehen :

ClCl+HH=Cl H+ ¢l H

Diese Tnterpretation ist um so rationeller, als man bei
der Finwirkung des Chlors auf organische Substanzen immer
sieht, dass eine gleiche Zahl von Chloratomen eintreten,
dass die Aufbahime des Chlors ohne Entwickelung von Chlor-
wasserstoffsiiure stattfindet, oder auch der Austritt von Was-
serstoll unter Entwicklung von Chlorwasserstoffsiure, wie in
den folgenden Beispielen:

CHO+0,=2HO0 +¢ H O

Aleohol Aldehyd

CGH O,+C, =3HA + H Cl; 0O,
Esgigsinre Chloressigsinre
G H, +Ch= H, Cl,

Oelzas Hollindische Flussigkeit
GLH +0,= ¢H L,

Benzin Trichlorbengin

In den Filllen, wo sich Chlorwasserstoffsiiure bildet, ist
die doppelte Zersetzung cinlenchtend, wenn es wahr ist, dass
sie dos freie Chlor und der freje Wasserstofl bei ihrem Zo_
sammentreffen bewirken; in den andern Fillen, wo der Pro-
cess nur zur Bildung eines Productes ohne Chlorwasserstofl-
siure Veranlassung giebt, seheint es in dem ersten Augenblick
sehwierig anzunehmen, dass etwas Anderes als eine reine und
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einfache Aufmahme von Chlor dureh die organische Substanz
statifinde. »

Doch  bei aufmerksamer Prifung aller Kirper, welche
aus einer flnlichen unmittelbaren Verbindung hervorgehen,
entdeckt man eine Eigenschaft, welche eine wirkhiche dop-
pelte Zersetzung andeutet, welehe stattfindet, ohne dass die
erzeugte Salzsiure in Freiheil gesetst werde. In der
That hat die hollindische Flussigkeit, das Trichlorbenzin und
alle gechlorten Kohlenwasserstoffe ihulichen Ursprungs die
Eizenschafl, sich in Chlorwasserstolfsiure und in ein anderes
gochlortes Produet zu zersetzen, wenn man sie mit aleoholi-
schier Kalilosung behandelt;

C, H O, widC H, C1 + CH

¢, H, O, wird C; H; Cl; +3Cl H u, &8 w.

Bei diesem Process reihen sich -die Substanzen, welehe
ans der nnmitielbaren Verbindung des Chlors hervorgehen, an
den gewdhnlichen Fall, wo die Wirkung des Chlors die unmittel-
pure Bildung von Chlorwasserstoffsiiure herbeifithrt. Man
gicht, dass zwei Korper eine doppelie Zersetzung selbst dann
bewirken kinnen, wenn man nur ein Product erhilt, welehes
dann die Summe der Elemente enthiilt, die von beiden Sei-
ten in Fretheit geselzt wuarden; nur bleiben hier die Producte
der doppelten Zersetzung, statt sich zu irennen, vereiniet.
p. 613, 4. Wenn man mit mir annimmt, die unmittelbaren
Verbindungen liessen sich aul Fille von dappelter Zerselzung
suriickfithren, so wird man sich leicht entschliessen, dieselbe
Interpretation anf die umgekehrten Erscheinungen anzuwen-
den, wo eine und dieselbe Verbindung sich in zwei andere
Kiirper zu spulien scheint etet

Derartige Ansichten sind besonders desshalb lehrreich,
weil sie in eclatanter Weise den Ursprung und die Tendenz
der , Typen* illustriren.

18) ,Laureni’s Formel fir das Oel der Hollinder war
¢, H, Cl, + H, Cl,. Dasselbe sollte durch Behandlung mit
Chlor in Chlorkohlenstolf C, Clyy ibergehen. (Phil. Trans.
1821, 47). Nach Gerhardt ist Laurent’s Formel deshalb

sehon unrichtig, da sic eine Zersetzung der Salzsiure durch
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Chlor unter Salzsiinrebildung voraussetat (Journ. f. prakt.
Chemie XV, 17).4 (Laden burg, Entwickelungsg. ete. p.
157).

19) Gerhardt, Lehrb. d. org. Chem. IV. 614,

20) 1. e. p. 601

21) L e p. G624

22) Vgl. Kopp, d. Entw. d. Chemie in der neueren
Zeit, p. 792, f.  ,Nach der erbitterten Bekiimpfung der Binar-
Theorie durch die ihr enigegengestellte Unitar-Theorie war
eine Zeit gekommen, in welcher sogar der ersteren wie-
der Berechtigung in gewissem Grade znerkannt wurde; so
von Wurtz 1856 (Ann. de chim. et de phys,, 3. série, T.
XLIV, p. 305 ), als er — gleichfalls die wechselseitige Er-
ginzung der Radical- und der Substitutions - Theorie be-
tonend — sich dahin aussprach: lindre Constitution und Bil-
dung der Verbindungen dureh Addition sei das Wesentliche
der dlteren dualistischen Betrachtungsweise gewesen, binire
Constitution und Bildung der Verbindungen durch Substitu-
tion sei das der neueren, so wie man dieselbe jetzt noeh an-
nehmen kiinne, i

23) Im Augenblick, wo er die Substitutionstheorie aner-
kennt, bemerkt Liebig (Ann. der Chem. u. Pharm. XXXI.
120).  ,Dass nach vorgegangener Vereinigung Umsetzungen
der Elemente bei vielen Kirpern vor sich gehen, diess hal
mit dem Act der Verbindung selbst nicht das Geringste au
thun.*

24) In anderer Form ist eine fihnliche Ansicht, wie be-
kannt, u. A. bereits von Kekulé, diesem hochberihmten
Forseher, ausgesprochen worden (Ann. der Chem, n. Pharm.
CVI, 140 ff; u. a. a. 0.), derselbe hat jedoeh  deren Anwen-
dung anf theoretische Betrachtungen nur so weit durchee-
fiihrt, als damals zweckmiissig erscheinen musste, d. h. inner-
halb der ,Idee der Typen® (Il e. CIV, 132 ), Heotzutage
sollte man Angesichts der sich tiglich hiinfenden Thatsachen
versuchen, dies Princip in einheitlicher Weise auf alle Ep-
seheinungen auszudehnen, um das Verhalten der Korper nicht
bloss vor und naeh, sondern auch withrend der Reaction
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#u beriicksichligen. Vermittelst einer fingirten Beweisfih-
rung“ liesse sich dasselbe leicht aus einer oder einigen belie”
bigen Beobachtungen dedueiren: obwohl diess nun selbstver
stiindlich fir alle bekannten Reactionen im Einzelnen ausge-
filhrt werden muss, wo Thatsachen in der Richtung noch
nicht gentigend vorliegen, so hat, wie man weiss, eine solche
Beweisfiihrung — welehe dann in der Folee mehr zum Her-
vorheben der Analogieen, als der Verschiedenheiten verleitel
— schon zu oft irregefihrt und liegt zudem vom Plane dieser
Abbandlang zu weit ab, als dass wir sie hier versuchen
michten. Wir beschriinken uns daher fiir heute auf einige
allgemeine Gesichtspunkte, eine bis auf’s Einzelne durchgrei-
fende Anwendung — die noch dazu mit den Jjetzt zu Gebote
stehenden Hillfsmitteln, welehen namentlich tiefe Temperatu-
ren schwer zugiinglich sind, auf rein chemischem Wege oft
nicht ausfilhrbar sein dirfte — der Zukunft anheimstellend.
Uebrigens kann man derartige Ansichten nie dogmatisirend
behandeln, sondern darf dieselben nur als einen miglichen
Ausdruck fiir die bekannten Thatsachen in der gerade ubli-
chen Sprache ansehen.

25) Ann. der Chem. u. Pharm. CVI. 129 . — Wir miis-
sen uns hier auf einige Citate aus dem Abschnitt ,Chemische
Metamorphosen. Verbindunk und Zersetzung,* beschrinken,
m fbrigen auf den Text dieser wichtizen Abhandlung
verweisend. Zundichst bemerkt Kekulé sehr riehtig iiber die
doppelie Zersetzung als Auffassung aller Reactionen, als ,ré-
action fype* auf welcher die Gerhardt'sche Typentheorie
beruhe, dass , diese Auffassung nicht allgemein genng ist, insofern
sie. nicht anf alle Metamorphosen anwendbar ist, und weil sie
selbst fur die Fille, auf welche sie passt, nicht hinlinglich
tief in der Erklirung geht.*

nDie chemischen Metamorphosen kiinnen in Bezug auf
die dabei stattfindenden Vorgiinge zunfichst unter folgende
Gesichtspunkte zusammengefasst werden:

s1) Directe Addition, von zwei Molecilen zu einem,
lindet verhiiltnissmiissig selten statt; indessen addirt sich di-
rect: NHy, zu HCL PCl, 2u Cl, uw 8 w..... Auch die
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isolirten zweiatomigen Radicale addiren sich direct zu 1 Mol
Cl, u. 5. w., z. B. Kohlenoxyd, Elayl u. & w.

+2) Vereinigung mehrerer Molecile durch Um-
lagerung eines mehratomigen Radicals. — Die Bildung
von Schwefelsiurehydrat aus 80, und H, O, . . . ¢

»3) Weehselseitige Zersetzung oder doppelter
Austausch . . . .“

+Es lisst sich nicht lingnen, dass die Auiffassung solcher
Metamorphosen als wechselseitiger Austausch wenigstens die
Beziehungen, in welehen die nach der Einwirkung vorhande-
nen Moleciile zu den vorher dagewesenen stehen, in miglichst
cinfacher Weise ausdriickt. Sie ist aber, abgesehen von den
oben erwiilinten Additionen, auch auof eine Anzahl anderer
Metamorphosen nieht anwendbar, und giebt ausserdem nicht
cigentlich eine Vorstellung von dem, was wilhrend der Re-
action vor sich geht; kann vielmehr (namentlich bei den ge-
briinehlichen Ausdriicken: ein Radieal tritt ans, wird erseist
u. 8 w.) zn der offenbar irrigen Vorstellung Veranlassung
geben, als existivien die Radicale (und Atome) wiihrend des
Austausches, withrend sie gewissermassen unterwegs sind, in
freiem Zustand.

Die einfachste und anf alle ghemischen Metamorphosen
anwendbare Vorstellung ist folgende:

Wenn zwei Molecille anf sinander einwirken, so ziehen
gie sich zuniichst, vermige der chemischen Affinitdt, an und
lagern sich aneinander; das Verhiiltniss zwischen den Affini-
titen der einzelnen Atome veranlasst dann, dass Atome in
stiirksten Zusammenhang kommen, die vorher den verschie-
denen Moleciilen angehiirt hatten. Desshalb zerfiillt die Gruppe,
welehe nach einer Richtung getheilt sich an einander gela-
gert hatte, jetzt, indem Theilung nach anderer Richtung statt-
findet. (Man kann sich denken, dass dabei withrend der
Anpiiherung  der Molecile schon der Zusammenhang der
Atome in denselben gelockert wird, weil ein Theil der
Verwandischafiskraft durch die Atome des anderen Mo-
lecols gebunden wird, bis endlich die vorher vereinigten
Atome ganz ibren Zusammenhang verlieren und die neu ge-
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bildeten Moleciile sich trennen.): vergleicht man dann das
Product mit dem Material, so kann die Zersetzung als wech-
gelgeiticer Austansch aufpefasst weérden , . . 4

26) Die Typen sind in ihrer neveren Form, wie ein
Blick auf ihre Entwickelungszeschichte lehrt, nicht nach einem
ginheitlichen Prineip aufgestellt worden, sondern haben sich
wesenflich nach der Bestiindigheit gewisser Kirperklassen
bei der fitlr allgemeine Eigenschaften der Atome wohl nicht
allein maassgebenden terrestrischen Mitteltemperatur richien
miissen.

Aethylen C,H, hat als ,Typus“ im Dumas’schen
Sinne fir viele Kirper gleiche Berechtigung, wie Methan
CH, fiir andere, ein gleiches liesse sich fur Acetylen C, H,
gagen ete. (8. 0. die Worte Dumas’, Ann. der Chem. u. Pharm.
XXXIII, 278 [; Compt rend. X, 149 @I):  Das Indigblan ge-
hirt einem anderen Typen an als das Indigweiss; das Koh-
lenstoffperchlorid einem anderen, als das oelbildende Gas;
der Aldehyd ist ans dem Typen des Aleohols herausgetreten,
die wasserhaltize Essigsiure gehirt nicht dem Typen des
Aldehyds an u. 8. w.*

Die Miglichkeit, aus einer Formel Alles zu deduciren,
hat schon Liehig berlicksichtigt (Ann. der Chem. u. Pharm.
XXV, 16): , . . ich mache mich anheischig, aus irgend einer
beliebigen Formel alle denkbaren organischen Verbindungen
su construiren, ohne gegen die Grundsitze zu fehlen, welche
er (nimlich Laurent) fiir seing Theorie aufgestellt hat, wenn
er mir hier und da erlaubt, ein einzelnes Atom Wasserstoif
oder zwei, wenn ich es fiir nothig finde, zuzusétzen oder hin-
wegznschneiden.”

Man weiss wie Gerhardt spiter verfubhr bei Benutzung
seiner Typen zur Formulirung aller organischen Verbindun-
gen: es ist von Interesse, hieriiber seine eigenen Worte zu
hiiren: ,Wenn ich sage: dieser und jener Kirper stammt vom
Typus Waﬂaer, dessen Radical Sauerstof oder Wasserstoff
durch dies und jenes andere Radical ersetzt ist, so hire ich
nicht die Art und Weise ausdriicken, wie die Elemente in
dem Kirper gruppirt sind, anf den jener Vergleich angewen-
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det wird; ich glaube den Sinn hinlinglich bestimmt zu ha-
ben (2450), den ich den chemischen Formeln beilege, damit
man sich in dieser Bezighung nicht tiuscht. Dennoch fassen
einige Chemiker meinen Gedanken falsch auf, indem sie mei-
nen Typen dieselbe Bedeutung beilegen, wie den Atomtypen,
worither Dumas schon lingst sehr scharfsinnige Speculati-
onen entwickelt hat, allein ich muss gegen diese Aneignung
protestiven, wie schitzbar eine so erhabene Beschittzung auch
fir den Erfolg meiner Ansichten werden konnte, denn in der
That ist hier nichis Aehnliches als der dem gemeinen Sprach-
gebrauch entlebnte Name und meine Typen bezeichnen et-
was gany Anderes als die Typen von Dumas, indem sich
diese auf dig in Kirpern eingenommene Anordnung der
Atome beziehen, eine mener Ansicht nach fir die Erfah-
rung unerreichbare Anordnung,.

Meine Typen sind die Typen der doppelten Zersetzung
ete.“ (Lehrb. d. org. Chem. von Gerhardt, Deatsche Origi-
nalansgabe vom Verf. besorgt unter Mitw. v. Wagner 1854 bis
1857, IV, 624).

27) Ein weiteres Eingehen auf diese Frage ist hier
nicht am Platze. Nichts liegt dieser Abhandlung ferner, als
den grossen Werth der Constitutionsformeln® innerhalb
der aus ihrem Ursprung sich von selbst ergeben-
den Grénzen in Abrede stellen zu wollen.

28) Eine Umlagerung der Atome bei Vereinigung aweier
Moleeiile hat anch die Atomicititslehre in sehr vielen Fillen
nie in Abrede gestellt.

Man schreibt 2. B. die Bildung von Bromaethylammoni-
um aus Bromaethyl und Ammoniak so;

G, H, Br + NH, = C, H, NH,, Br H
Ieh fasse diese und #hnliche Reactionen mieht wie
Gerhardt u. A. als eine Aneinanderlegung der Producte
des schon statigefundenen doppelten Austausches u. s. f. auf,
sondern als das directe Produet der Vereinigung

von _Muleunle;u (Bromzethyl und Ammoniak) unter gleieh-
zeitiger Umlagerung der Atome, oder wenn man 8o
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will ,als Zwischenproduct des doppelten Austansches, wel-
cher durch Erwiirmen zu Ende gefiihrt werden kann.®

Meines Wissens wenigstens liegen keine Griinde vor,
eine wesentliche Verschiedenheit disser zuletzt angadeu-
teten zweiten Phase des doppelten Austansches® in Fillen
wie dem vorerwiihnten von der Spaltbarkeit z. B. des Aethy-
lenbromiirs in Monobromathylen und Bromwasserstoffsiiure,
oder dem von Wurtz (Compt. rend. LX, 728; Ann. der
Chem. u. Pharm. CXXXV, 815.) untersuchten Verhalten von
Verbindungen des Amylens C, H,, mit CIH, Br H und JH anzu-
nehmen. Wenn man daher solchen Verbindungen in einigen
Fillen ,atomistischen* Charakter beilegt, so hat man keiren
Grund, sie in anderen als ,molecnlare® Anlagerungen im
heatigen Sinne des Wortes zu bezeichnen, —

Hine solehe Umlagerung der Atome bei Vereinigung
zweier Molecille zu einem einheitlichen muss man ferner auch
beim Entstehen von gewihnlicher Aethylenbernsteinsiure so-
wohl aus Fumarsiiure, als auch aus Maleinsiure unter Was-
serstoffaufnahme der beiden letzteren, mindestens in einem
der beiden Fille annehmen (Anlagerung).

Ebenso findet z. B. bei der Bildung von ,Fumarimid*
CO,H;N (Dessaignes, Compt. rend. XXX, 324; XX XT, 432.
— Wolff, Ann. der Chem. u. Pharm. LXXV, 243.) aus den
sauren Ammoniaksalzen der Aepfelsiure, Maleinsiiure und
Fumarsfinre (Abspaltung) sicherlich in allen Fillen withrend
des Wasseranstrifts eine Verschiebung der Atome (ob aller,
dartiber liisst sich zur Zeit nichts positives sagen, doch muss
diese Moglichkeit sehr in Betracht gezogen werden) statt:
ein Gleiches gilt von der Bildung der optisch inactiven Aspa-
ragingfiure, indem das  Fumarimid® an Stelle der (von der
Aeplelsiure ausgehend) drei verlorenen nur zwei Wassermo-
leciile anfnimmt:

COHLN—3H 0=0C, 0, H N
Ammonivmbimalat Fumarimid
CO,H,N+2H 0=0, 0, H, N
Fumarimid inact. Asparaginsiure.
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Um aus der grossen Anzahl der moglichen Beispiele
hier nur noch eines (doppelter Umtausch) anzodeuten, er-
withne ich der Allylverbindungen, zur Anfithrung einer noch
giemlich neuen Thatsache, die indessen nichts weniger als
allein dasteht: (der von Kekulé und Rinne, Berl. Ber. 1873,
p. 386 1) nachgewiesenen Ueberfiihrung von CH, = CH—CH,J
in CH, — CH = CH — CN beim Behandeln des Allyl-
jodids mit Cyankalinm (ein Fall, in welchem nicht, wie dies in
manchen anderen ginge, die doppelte Bindung eine fir sieh
allein gentigende Hillshypothese sein diirfte).

Zu bekannt sind dhnliche Beobachtungen ans dieser und
anderen Kirperclassen, als dass ein weiteres Eingehen dar-
anf hier angezeigt erschiene.

20) Wiederholt ist in neuerer Zeit darauf hingewiesen
worden, dass man den ,Additionsproducten® im Gegensatze
zu den ,Substitutionsproducten® nicht genug Aufmerksamkeit
schenke. Der Grand hierfor liegt nicht fern : die fiberhaupt
filr theoretische Fragen maassgebenden Schlisse, welehe man
nach jetzigem Brauch aus der Bildung ven Substitutionskdrpern
zieht, sind anf Additions- und Spaltungskirper im Allgemei-
nen nicht anwendbar. Die Untersuchung von Substanzen,
welche theoretische Schlisse nicht immer gestatten, bietet nun
aber, wie selbstverstiindlich, dem Theoretiker kein unmittel-
bares Inferesse. Dass Zwischenproducte bei ,Substitutionen®
oder ,doppelten Zersetzungen, welche man heutzutage immer
in ,Endgleichungen® graphisch darstellt, bisher in verhiiltniss-
miissig geringer Anzahl gefunden wurden, kann daher nicht
weiter Wunder nebmen, indem nur sehr selten darmach ge-
sucht und meistens zu ihrer Bildung ungeeignete Reactions-
bedingungen eingehalten wurden. HEs gereicht jedoch eine
solche Thatsache Betrachtungen wie den vorliegenden um
80 weniger zum Vorwurf, als auch viele Verbindungen, deren
Existenz die heutigen theoretischen Ansichten wahrscheinlich
machen, von einer mehr oder weniger grossen Unbestindigkeit
gind : diese Fundamentaleigenschaft solcher Korper findet in
der Lebire von der Werthigkeit keine geniigende Erklirung
und hat manche Halfshypothesen nothwendig gemacht, ohne
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dass deren Inhalf dann in consequenter Weise tiberall durchge-
fithrt worden wiire, —

Es bedarf keiner tiefgehenden Untersuchung, um die
Ueberzeugung zu gewinnen, dass der Streit nm constante oder
wechselnde Valenz sich hauptsiichlich wm die Interpretation
der besprochenen ,Zwischenproducte des Substitutionsvor-
ganges* dreht: man brancht dazn nur einen Blick aul Sche-
mata wie das folgende zn werlen

»+ + die Reihe ist fiir alle Elemente der Stickstoflzruppe
durchgelithrt und die bereits (1858) bekannten Verbindungen
sind mit * beseichnet,®

®As Me Me Me Me C1  #As Me Me Me
#As Me Me Me ClI Cl #As Me Me (1
*As Me Me Cl Cl CI *As Me C1 Cl
*As Me Cl Cl C1 C1 *AsCl 1 C
*5b Me Me Me Me (1 *3h Me Me Me
¥3b Me Me Me Cl Cl *5h Me Me Cl
Sb Me Me C1 C1 Cl 8b Me C1 C1
b Ma Cl €1 C1 1 *®b Cl QI €1
Bi Me Me Me Me Cl *Bi Me Me Me
*Bi Me Me Me C1 Cl Bi Me Me CI
Bi Me Me C1 C1 C1 *BiMe C1 O
BiMeCl Gl € € =BiCl QG
*P Me Me Me Me C1 = *P Me Me Mas
P Me Me Me C1 Cl P Me Me (1
P Me Me C1 CI €1 P Me Cl Cl
PMaCl CI C1 Cl T C oo
*N Me Me Me Me Cl *N Me Me Me
N Me Me Me C1 Cl N Me Me (1
N MeMe Cl C1 Cl N Me C1 €1
NMsCl Cl CL CI *NCI C Q

{Baeyer, Ann, der Chem. v, Pharm, CV, 285 ff)
Vorginge wia die hier schemafiseh dargestellten wider-
sprechen nnon, wenn man will, insolern den aus der Typen-
theorie gezogenen Folgerungen nicht, als sie mit der ersteren
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— welche ihrem Wesen nach nur die Analogie
swischen Anfangs- und Endproducten bei ;Substi-
tutionen* hervorzuheben bemiht ist — iberhaupt
keinen Zusammenhang haben : aus einer Verallgemeinerang
dieser Typentheorie auch den Vorgang wihrend der Sub-
gtitution zu erkliiren, ist, wie leicht zu sehen, sehlechterdings
unmiglich. — Es ist ferner nur eine Verneinung der aus
der Typentheorie durch Verallgemeinerung entwickelten con-
stanten Valens, wenn man z. B. sact: der Stickstoff ist bald
idrei- bald finfwerthig; eine wirkliche Erklirung, welche den
bei der Association und Dissociation betheiligten Kriiften nither
trite, gibt diese Umschreibung der Thatsachen wohl kaum,
Wahrscheinlich dirfte sich ein tieferes Verstiindniss dieser
Erscheinungen erst durch eine Modification der heutigen An-
gichten @tber die Atome* anbahnen lassen.

Am meisten Interesse haben von jeher die oft auch bei
Mitteltemperaturen erhiililichen Additionsproducte wasserstoff-
firmerer Korper gefunden. Wurden dieselben in neuerer Zeit
withrend einer Reihe von Jahren wie auch andere ,Zwischen-
producte des doppelien Anstansches® als moleculare Anlage-
rungen® betrachtet, so hat man fiir sie spiter diese Anschau-
ungsweise fallen lassen, und sie, ohne dabei in Folge der
Annahme ,doppelter Bindungen® auf irgend welehe Sehwierig-
keiten zn stossen, in die Reihe der atomistischen Verbindungen
sufgenommen, daneben ,moleculare Anlagerungen® in der
grossen Mehrzahl der Umsetzungen, namentlich fir die Feti-
kiirper und unorganischen Verbindungen, beibehaltend.

Ein Eingehen auf die zahlreichen, in die zuerst genannte
Kategorie gehirenden Fille durfte hier wohl itberflissig
und, zu grisstentheils fast selbstverstindlichen Betrachtungen
filhrend, ohne neues Material wohl auch nur von sehr unter-
geordnetem Interesse sein. — In vielen Fillen lassen sich
Griinde, ans denen wahrseheinlich solehe Additionsproducts
bisher nicht erhalten wurden, unschwer angeben. Dass z. B.
die Isolirung von Associationsproducten, welehe alle Bestand-
theile der Schwefelsiure oder Salpetersiure ete. in Verbindung
mit dem ,mehratomigen Radieal® enthalten, bisher nieht ge-
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lungen ist, liegt in der Natur der Sache. Man wird nfmlich
nicht umbin kinnen, Eorpern dieser Art gegeniiber wasser-
entziechenden Agentien eine nur geringe Bestindigkeit zuza-
schreiben. Diese letzteren sind nun aber bei den fraglichen
Reactionen in Gestalt der iberschiissigen concentrirten Sehwelel-
silure, Salpetersiiure ete. zogepen. Es ist daher, will man
selbst von der Reactionswiirme absehen, leieht erkliiclich, wenn
das Associationsproduet sofort Wasser abspaltet und so der
Aufmerksamkeit des Experimentirenden entzopen wird,
Verhilinissmilssig viel weniger bekannt, weil von noch
grisserer Unbestindigkeit, sind die Verbindungen, welche die
Zwischenphase bel der Substitution von Fettkirpern bilden.
Fiir manche Vorgiinge, wie z. B. die Bildung von Aldehyd
ang Aleohol, halt man atomistisch gebaute Verbindungen als
Zwischenphase der Reaction in hypothetischer Weise ange-
nommen, fiir andere in gewisser Hinsicht analoge, wie die
Entstehung von Aethylidenchlorid aus Aethylehlorid, aber
nicht — je nachdem man sich gerade mit den Regeln der
constanten Werthigkeit in Uebereinstimmung befund oder nicht,
Allein man wird — vorbehaltlich experimenteller Divection —
wenigstens von voroeherein nichts gegen den Versuch gagen
kinnen, Sauerstoff und Chlor, die in ihrem chemischen Ven
halten eine so grosse Ugbercinstimmung zeigen, auch bei den
sog. Bubstitulivnsprocessen in gleichem Sinne verlaufende
Rollen spielen zu lassen. Wenn man daher bei der Ein-
wirkung von Saverstoff aul den Aethylaleohol heutzutage
gewihulich annimmt, es entstehe zuniichst durch eine Art von
Addition ein Kirper G, H, (O H), welcher dann durch Whsser-
abspaltung Aldehyd liefere: so hat eine dhuliche Annahme
fiir den Mechanismus der Reaction bei Einwirkung von Chlor
nuf Aethylehlorid unter Bildung von Aethylidenchlorid durch-
aus nichts unwahrscheinliches. Ueberhaupt ist es ein nicht be-
rechtigtes Verfahren, wenn man die grosse Unbestindigkeit
irgend einer Verbindung unter gerade gegebencn oder zugling-
lich¢n Verhiiltnissen als einen zwingeuden Beweis gegen ihre
Existensfihigkeit hinstellen will. Bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Essigsiure erhilt man unter den
4
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gewihnlichen Versuchsbedingungen CIH, C, H, O'Cl und
POCL als getrennte Producte : daraus oder aus zahlreichen
fihmlichen Vorgiingen ist indessen, wie man dies oft hat thon
wollen, die positive Unmiglichkeit einer atomistisehen Ver-
bindung z. B. von ClH mit C H,0Cl oder gar die con-
stante Hinwerthigkeit des Ohlovs noch nicht im Entfernteston
bewiesen : derartiges dirfte der Wahrscheinlichkeit erst niher
gerlickt werden, nachdem man alle zoginglichen Tempera-
turen und Versuchsbedingungen zu Hilfe genommen haben
wiirde, ohne solehe Verbindungen zu erhalten. Der Unter
schied zwischen molecularen® und ,atomistischen® Verbin-
dungen wird besonders auch dureh die Thatsache verwischi,
dass Abspaltung von Wasser, Salzsiiure u. s. f. in beiden
Kiirperklassen gar bilufig unter gleichen oder dhnlichen Be-
dinguungen erfolgt. Um nur einen dem eben angefuhrten nale-
stehenden Fall zu nennen, erwiihne ich der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid anf Weinsliure, wie sie von Perkin
und Duppa (Ann. der Chem. u. Pharm. CXV, 106 ) be-
schrieben wurde, Statt des zn erwartenden Dichlorsuecinyl-
chlorids C, H, 0, Cl, erhielten dieselben unter den Reactions-
bedingungen Chloromaleylehloriir G, HO, Cl, durch weiter-
gehende Salzsiiureabspaltung, die sich hier nieht nur inner-
halb der Grenzen der ,molecularen* Verbindungen hiilt, was
ibrigens wie bekannt fur eive grosse Anzahl von Fillen be-
obachtet worden ist. Will man - consequent in der einheit-
lichen Auffassung chemischer Processe sein, 5o muss man ferner
anuehmen, dass z. B. das Phosphorpentachlorid P CL, sich in glei-
chem Sinne wie das Phosphorsitureanhydrid P, O, direct mit
anderen Kdrpern zu atomistischen Durehgangsproducten beim
doppelten Umtausch vereinigen kinne: eine Annahme, gegen
welche sich keine positiven Einwiinde bringen lassen. Ohne
irgend welche Mithe kiinnte man in sehr ausgedehnter Weise
derartige von vorneherein sicherlich nicht der Berechtigung
entbehrende, aber selbsiverstindlich experimentelle Bestiti-
gung fordernde Parallelen ziehen zur Interpretation des Me-
chanismus von Reactionen, welehe man hentzutage theils als
Association mit daerauf folgender Dissociation, theils als ,wah-
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ren doppelten Austauseh® betrachtet. Ieh will indessen in
dieser Richtung ans der langen Reihe der miglichen Beispiele
fiir alle tbrigen nor cines anfulren. Man kennt fur das
Acetamid w. a. die folgenden beiden Entstehungsweisen :

GHON = HO 4+ GHON
GH OCENHE = o 0N
Acetylohloriir [t & E?hu.m.ld,

Ivie erstere beruht anf einer Dissoeiation, die zweite wird
als . doppelter Austansch® aufgefasst. Man wird jedoch in
sehir einfacher Weise die letatere Reaction bis zu einem ge-
wissen Punkte im Anschluss an die Thatsachen dadurch er-
kliven, dass hier zuniichst eine Verbindung vom Salmiak-
typus* entstehe (chlorwasserstoflsaures Acetamid), welche
dann durch Dissociation, genan wie im ersten Fallg des Am-
moninmacetat, Acetamid liefert. Von grossem Interesse ist
die Unbestiindiglkeit dieser Chlorwasserstoffsinreverbindung des
Acetamids — im Gegensatze zu der schon viel grisseren Be-
stlindigkeit des chlorwasserstofisauren Aethylamins : dass die-
selbe wnf dem Eintritt eines stark pelectronegativen Ele-
mentes, des Sauerstoffs, beruht, exgibt sich in evidenter Weise
ang Thatsachen, wie beispielsweise der, dass das aus dem
Trichloracetamid erbiltliche Tetrachlorncetamid O, HCL, O N
(pacide ehloracétamigue®, Cloez, Ann. de Chim. et de Phys.,
(3) XVII, p. 300.) ganz die Eigenschaften einer Siore hesitzt.
Es wird so auch die grosse Unbestindiglkeit ciner Verbindung
von Uhloracety] mit Chlorwasserstoffsiure sehr wohl begreif-
lich. Auf die Eigenschalten von Kdrpern, wie' das Trichlor-
anilin oder Dinitranilin_ wurde schon oft hingewiesen: der-
artige Fillle, heatzutage kaum beachtetoder als , Fernwirknngen®
erledipt, lassen sich in fast unbegrenzier Anzahl nennen, und
durch sie wird ohne Widerrede der Satz iiber allen Zweifel
erhoben, dass die basischen Eigenschalten einerVer-
bindung um soschwiicher werden, jemehrelectro-
negative Elemente dareh ,Substitution® in das
Moleeciil eintreten und umgekehrt. — Sobald man
bei derartigen Kirpern nicht nur, wie bisher, die Analogien,
sondern auch die Verschiedenheiten in genigender Weise
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berlicksichtigt, kommt die Nothwendigkeit, denselben vallig
analoge Constitution znzuschreiben, von selbst in Wegfall,
und man wird so wahrscheinlich immer mehr zur Ansrken-
nung von successiven Uebergiingen im Baun und Wesen der
Substanzen gefiihrt werden. Ein weiteres Eingehen auf diese
Frage ist hier nicht statthaft: fir heute begniige ich mich mit
dem Hinweis darauf, dass in der, gewiss noch mancher we-
sentlichen Abdinderung bedtirfenden (Wiedemann, Galva-
nismus, 2. Aufl, § 420.), electrochemischen Reihe die
minderwerthigen Elemente an den Enden, die mehr-
werthigen in der Mitte ihren Platz gefunden haben:
ein Zusammentreffen das, gewiss nicht zufllig, zu Nachfor-
sehungen in dieser Richtung veranlassen muss. — Uebrigens
hat man in neuester Zeit hilnfiger Verbindungen », B. von
Halogenen mit Derivaten gesiittigter Kohlenwasserstoffe, oder
mif solche bei Substitutionsvorglingen hinweisende Beobach-
tungen beschriehen — vorengsweise fir das Brom, welches
weniger heftig  substituirt als das Chlor, und noch nicht
die , Resubstitutionstendenz * des Jods zeigt. So fand
Sehiitzenberger (Berl. Ber. VI, 71 u.a.a. 0)) Verhindungen
von Essigiether ote. mit Brom, Steiner (Berl. Ber. VI, 184)
beschrieh eine #hnliche Verbindung (G, H, 0), Br; Br H
fir die Essigsiiure, interessant sind anch die Beabachtungen
Berthelot’s bei der Einwirkung von Brom auf Ameisen-
siiure, u. 8. . Erwihot zu werden verdient hier aunch die
nenerdings von Friedel (Compt. rend. LXXXI, 152. 236)
gemachte Entdeckung einer Verbindung von Methyloxyd mit
E:hlurwa.ﬁa&rﬂu;ﬂ; die in gasfrmigem Zustande sich nur theil-
weise dissociirt: C, H, 0, Cl H. Wie zum Methyloxyd wird
sich vielleicht bei tiefen Temperaturen Chlomwasserstoffsiure
such gom Methylaleohol addiren:
CHJ‘.H_‘__ ——a 31 Coeiig | IS 5
CH,— H— o~y

Im von Friedel beschricbenen Falle spaltet sich, in Folge
der grossen Verwandtschaft von Cl und H die sich addirende
Chlorwasserstoffsiiure als solche wieder ab: im zweiten, hy-
pothetischen Falle (Zwischenphase bei der Einwirkung von
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ClH auf Aleohol unter Chloridbildung) ist so viel ,labiler,
Wasserstofl vorhanden, dass das Moleciil anch in einer an-
deren Riehtung, als der in welcher es sich bildete, also unter
Wasserabspaltung, dirfte zerfallen kénnen. In diesem hypo-
thetischen — aber anch in manchen der Wirklichkeit niher
stchenden Fillen — kinnte die Art und Weise des Zerfal-
lens auch als Argament gegen die ,Viegwerthigkeit® des
Sauerstofis ete. als des das ganze Molecil zusammenhal-
tenden Atoms gelten: nehmen wir nor den hier vorausge-
setzten Fall, so wirde im Augenblickder Wasserabspaltung
die ,CH,-Gruppe“ und das ,Cl-Atom* choe irgend welchen Zu-
sammenhang sein, und das ist, obwohl nicht undenkbar, doch
in sehr hohem Grade unwahrscheinlich, — Bemerken michte
ich nur noch, dass der Zweck der hier angefillhirten Beigpiele
besonders der ist, darzuthun, wie die Lehre von der eomn-
stanten Werthigkeit der Elementaratome gich auf die Unbe-
stiindigkeit ganzer Verbindungsreihen stiitat, dieselbe jedoch
mit deren Existenzunfihighkeit in atomistischer Form identi-
ficicend. Es unterliegt keinem Zweifel, dass diese Lehre so
einer wichtigen Regelmissigkeit, obwohl einseitig und zu
rasch verallzemeinernd, Ausdruck geseben und der Systema-
tik sehr schiitzenswerthe Dienste geleistet hat.

Nur in dem soeben angedeuteten Sinne gestatte ich
mir noch, die dbrigen unorganischen Verbindungen iiberge-
hend, einige flitchtize Bemerkungen tber die Salzbildung:
dass man den Mechanismus derselben bei theoretischen He-
trachtungen ganz ausser Acht gelassen hat, war schon [rither
zu erwiihnen Gelegenheit, Die Anwendung des oben aufgestell-
ten allgemeinen Reactionsprineips anf die Verbindungen von
Siiuren und Basen, die Salz- und Hydratbildung —deren theoreti-
sche Auffagsung seit den berithmten, dies Themaaber gewiss noch
lange nicht erschiipfenden Arbeiten Graham’s und Liebig’s
keine wesentliche Aenderung erlitt — liegt Angesichts zahl-
reicher thermochemischer und anderer Beobachtungen durch-
sus nicht ausserhalh des Bereichs der Moglichkeit.

Bei der Vereinigung z. B. von SO, und H, 0 zu SO, H,
nimmt man ganz allgemein und im Gegensatz zur [rithe-
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ren dualistischen  Anschauungsweise cine Umlagerung der
Atome beider Moleciile an, ebenso verfihrt man zur Erkli-
rung der Isethionsiurebildung ans 80, und C, H, 0, sowie
auch beim Entstehen von Kalinmbisulfat S0,KH aus B0,
und KHO. Nichts widerspricht nun der gans analogen Vor-
aussetzung, dass der Isolirang von S0, K,, welches man dureh
weitere Einwirkahg von KHO auf SO,KH als nicht flachti-
+ ges und uicht dissociirbares Endproduct erhilt, die Bildung
einer Verbindung S0,K,H, (oder j¢ nach Umstiinden die
eines noch ,wasserreicheren® Kirpers) vorhergehe, aus wel-
chem das , wasserfreie® Salz erst dureh Wasserahspaltung
entsiehe. Diese Abspaltung von Wasser, als ciner sehr
schwachen und flochligen Base, setzt sich bei den Siure-
hydraten mit Leichtigkeit bis zur sogenunnten Anhydrid-
bildung fort. Fir eine andere flichtige Base, das , Ammoni-
umoxydhydrat”, ist eine derartige Dissociation der Salze in
vielen Fillen nachgewiesen, und ebenfalls fiir flichtige Siuren
% B. Kohlenséiure, eine sehr oft eintretende Erscheinung, anch
wenn die Base fouerbestindig ist ete. — Die Unterschiede
swischen Ubersauren, sauren, neutralen, basischen Salzen be-
rmhen sicherlich nicht allein auf der Lagerung der Atome,
sondern auch aul der Natur und Anhiinfung der Bestandiheile.
Durchgreifende Untersehiede 2. B. zwischen den ,basischen®
Salzen einer, und den »neutralen” Salzen einer anderen Siure
dirften sehr oft gar nicht nachzuweisen sein.

) Es ist nicht die Aufgabe der vorliegenden Unter-
suchung, eine Unterseheidung von ,ehemisehen® und pphysi-
kalisrhen® Moleeularvereinigungen ihrer Moglichkeit nach zu
betrachten, oder gar fur die letzteren eventuell eine Definition
geben zu wollen ete. Das fur dieselben aus dem Gesagten
sich ergebende negative Merkmal (positiv ansgedrickt: ein
nar Zerfallen kdunen in die nihepen Bestandtheile), wiirde
in der Praxis, wie leichi begreiflich, vorliutig iberhaupt kein
entscheidendes sein.

Man erinnert sich an die Grondsiitze Berthollet’s, wie
Dumas (Legons sur la philosophie chimigue 1837, p- 384) sie
definirt: ,Dans les dissolvants, et en un mot duns tous les
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mixtes olt l'action chimique peut se manifester, il g'établit
une réaction enfre les corps mis en présence, et le groupe-
ment des sabstances douées d'affinités opposées se fait d'apris
un partage qui a lieu en raison des quantités, ou, si vous
voulez, en raison du nombre des atomes. Voild, si je ne me
trompe, le point de départ de Berthollet, la base de son
raisonnement, que fort souvent on a perdne de vue paree
quion n'avait pas & en faire d'applieation habituelle. Der
von Berthollet in seiner ,Statique chimique® angeregte
Streit iiber die Gleichgewichtsherstellung zwischen Associa-
tion und Dissociation harrt noch immer einer endgaltigen Er-
ledigung, die wohl erst durch eine aMécanique ehimique® an-
gebahnt werden wird,

31) Bo verbinden sich beispielsweise Bromeethyl und
Ammoniak (in wissriger Losung bei gewshnlicher Tempera-
tur innerhalb mehrerer Tage, bei 100°, oder wenn statt des
wiissrigen aleoholisches Ammoniak angewandt wird, in ki
zesler Zeit — Hofmann, Ann. der Chem. . Pharm. LXXIV,
159. w. 4. a. 0. —) zu ,Bromethylammonium® oder o hiromm-
wasserstoffsaurem Aethylamin®, welchesauchdureh Vereinigung
von Aethylamin und Bromwasserstoffsiure entsteht:

C, H, Br + NH, — C, H, Br N
CHN +BH—=C H Br N

32) Vgl u. a. Wurtz, Gesch. der echem. Theorien ete.
Deutsch herausgeg. v. Oppenheim. 1870, — p. 123. »Diese
RHeihe heisst die homologe Reihe des Grubengases. IThre
Glieder sind die wasserstoffreichsten unter der grossen An-
zahl von Kohlenwasserstoffen; sie sind damit gesiittigt und
kinnen nicht mehr davon aufnehmen, und, was bemerkens-
werth ist: sie sind ebenso unfiihig, direel ¢in anderes Element
anfzunehmen, wie sie unfithig sind, Wasserstoff zu fesseln.
Damit ein anderer einfacher Korper, wie z B. das Chlor,
Platz in ihrem Molectl finden kann, muss es damit beginnen,
Wasserstoll auszutreiben, Mit einem Wort, diese gesiittigten
Kohlenwasserstoffe sind unfihig, direct in Verbindungen ein-
wutreten: sie kiinnen sich unr durch Substitution verindern.®
— p. 147, jAllgemein aufgefasst und abgesehen von den Er-
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scheinungen der Isomerie, kommt jede Reaction unter eine
der folgendén drei Rubriken. .

Sie ist entweder Bildung einer Verbindung dureh Ad-
dition von Atomen oder Moleciilen ;

oder Zersetzung eines complicirten Moleciills in einfa-
chere Elemente;

oder Substitution von gewissen Elementen einer Ver-
bindung durch andere.®

33) Die Grundlage chemischer Forschung st ohne
Zweifel das qualitative und das quantitative Experiment:
pDie Grundlage einer jeden Ansicht ber die Constitution
einer Verbindung ist, wie sich von selbst versteht, die posi-
tive Gewissheit Ober das Gewichtsverhiiltniss, in welchem
ihre Elemente mit einander vereinigt sind; wir missen vor
allem wissen, wie viel von sinem Jjeden seiner Elemente ein
Korper enthilt® — dieser Satz Liebig's (Ann. der Chem.
u. Pharm. XXV, 1) ist sicherlich das erste leitende Princip
des Chemikers. Dass jedoch allein seine Beachtung den End-
zielen der Chemie nicht geniigt, bemerkt in sehr treffender
Weise Lanrent (Méthode de Chimie, 200 ): ,Nous sommes
done amenés & cette conséquence, que pour classer les réuc-
tions, il faul d'abord avoir une classification des corps.  Mais
comme nous ne pouvons obtenir celle-¢i qu'a aide des réac-
tions, nous tombons inévitablement dans un cercle vicieux.
Il ne peut en étre autrement; cela revient & dire que la clas-
sification des corps et I'étude des réactions doivent se priter
un mutuel secours et s'améliorer progressivement.®

Damit die letztere Hoffnung sich erfiillte, miisste jede
neue Anschauungsweise die Irrthiimer ihrer Vorgiingerinnen
zu entfernen bemiht sein, ohne selbst neue ginzufithren: eine
nicht leichte Bedingung,- die bis jetzt wohl nur selten ge-
niigend innegehalten worden ist.
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