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Im Januar 1835 schrieb Friedrich Wohler an seinen schwedischen Mentor und
Freund Jacob Berzelius:

Die organische Chemie kann einen jetzt ganz toll machen. Sie kommt mir wie ein
Urwald der Tropenlinder vor, voll der merkwiirdigsten Dinge, ein ungeheures Di-
ckicht, ohne Ausgang und Ende, in das man sich nicht hinein wagen mag (Wal-
lach 1901, 1: 604)

Wohlers Harnstoffsynthese sieben Jahre zuvor hatte offenbar wenig Einfluss auf
sein Gesamtbild der organischen Chemie. In der Tat befand sich die organische
Chemie in den 1830er Jahren in einem rasanten Umbruchsprozess. Jacob Berze-
lius bemerkte 1839 die organische Chemie sei ,,ein Lieblingsstudium geworden,
mit dem sich die Mehrzahl der Chemiker vorzugsweise beschiftigt.“ ,,Die Fort-
schritte®, so hie} es weiter, ,,sind erstaunlich, und der Anwuchs unserer Kenntnis
darin seit den letzten zehn oder zwolf Jahren so groB3, dass die organische Chemie
eine weit ausgedehntere und umfassendere Wissenschaft geworden ist, als die
ganze unvergleichlich mehr ausgearbeitete unorganische Chemie®. (Berzelius
1839, S. 289). ,,Fortschritt“ und Versuche der Lichtung des ,,Urwalds* lagen of-
fenbar in den 1830er Jahren eng beieinander.

Auf der Seite des Fortschritts verbuchte Wohler z.B. seine Experimente mit Bit-
termandeldl, die er mit seinem Kollegen Justus Liebig in dessen Giessener Labor
durchgefiihrt hatte. Uber diese Experimente hief es 1832 man sei ,,in dem dun-
keln Gebiete der organischen Natur auf einen lichten Punkt getroffen* (Wohler
und Liebig 1832, S. 249). Bei der Chlorierung von Bittermandeldl, den heutigen
Benzaldehyd, war es Wohler und Liebig gelungen, Benzoylchlorid herzustellen,
und aus diesem wurden weitere Derivate gewonnen, die alle einen gemeinsamen
Baustein, das ,,Benzoylradikal®, zu enthalten schienen. Ahnliche Erfolge konnten
bereits Ende der 1820er Jahre die franzdsischen Chemiker Jean-Baptiste Dumas
und Polydore Boullay verbuchen. 1827 veroffentlichten Dumas und Boullay ei-
nen Bericht iiber Experimente zur Herstellung von gewohnlichem Ather aus Al-
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kohol und Schwefelsdure, in dem sie eine Jahrzehnte wihrende Debatte iiber die
Erklirung der Atherherstellung zumindest vorliufig zum erfolgreichen Abschluss
brachten. Auf der Grundlage quantitativer Analysen und mit Hilfe von Formel-
gleichungen gelang es den beiden Chemikern sowohl die Entstehung von Ather
als auch die Bildung zahlreicher Nebenprodukte vollstindig zu bilanzieren und
zu rekonstruieren. Ein Jahr spiter berichteten Dumas und Boullay iiber weitere
Experimente zu Herstellung von ,,Athern mit Salpetersiure und pflanzlichen
Sauren (heute ,,Ester*). Gleichzeitig stellten sie eine neuartige Klassifikation von
Alkohol, Athern und einigen anderen organischen Verbindungen vor, in der
erstmals die quantitative Elementarzusammensetzung und binédre Konstitution der
Stoffe zu ausschlaggebenden Klassifikationskriterien gemacht wurden. Riickbli-
ckend bewertete Justus Liebig, der ansonsten nicht gerade freundschaftliche Ge-
fiihle fiir Dumas hegte, diesen neuen Klassifikationsvorschlag als einen Meilen-
stein in der Herausbildung der neuen Form der organischen Chemie:

Diese Arbeit war die erste im Felde der neuen organischen Chemie, wo man ver-
suchte, durch ein gemeinschaftliches Band eine Reihe von Koérpern mit einander
in Beziehung zu bringen; sie machte in dieser Hinsicht den Anfang der jetzigen
Epoche und ist fiir die Geschichte der Chemie von Wichtigkeit. (Liebig 1837)

Wenn man mit Liebig und Berzelius die Jahre 1827 und 1828 als Anfang einer
neuen Epoche der organischen Chemie wertet, so markiert 1840, das Jahr in dem
Dumas seine voll entwickelte Substitutions- und Typentheorie vorstellte, einen
vorldufigen Hohepunkt in dieser Entwicklung. Im Folgenden mdchte ich die Ent-
stehung der neuen Form der organischen Chemie in den 1830er Jahren etwas ge-
nauer unter die Lupe nehmen. Die erste Frage, die sich dabei stellt, lautet natiir-
lich: was ging der neuen organischen Chemie voraus? Wenn in den 1830er Jah-
ren eine neue organische Chemie entstand, so muss es offensichtlich zuvor eine
dltere Form gegeben haben. Ich mochte daher zuerst einen Uberblick iiber struk-
turelle Merkmale dieser dlteren Form — der Pflanzen- und Tierchemie des 18. und
frithen 19. Jahrhunderts — geben und diese vergleichen mit der neuen organischen
oder Kohlenstoffchemie. Danach gehe ich auf zwei Entwicklungsbedingungen
der Kohlenstoffchemie ein: erstens auf Experimente mit Alkohol, Athern und
anderen Alkoholderivaten und zweitens auf die strukturierende Arbeit am
Schreibtisch mit chemischen Formeln.!

1. Uberblick iiber die Pflanzen- und Tierchemie vor 1830
Die Pflanzen- und Tierchemie des spiten 18. und frithen 19. Jahrhunderts war

zum iiberwiegenden Teil eine Naturstoffchemie. Sie beschiftigte sich mit Pflan-
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zen- und Tierstoffen, d.h. mit Materialien, die aus Pflanzen und tierischen Gewe-
ben extrahiert wurden. Diese Stoffe waren von zweifachem Interesse. Zum einen
theoretisch als die ndheren, noch zusammengesetzten stofflichen Komponenten
der Pflanzen- bzw. Tierkorper und zum anderen praktisch als Medikamente. Fast
alle um 1800 bekannten ca. 20 Arten von Pflanzenstoffen — die pflanzlichen Séu-
ren, Fette, itherischen Ole, Balsame, Gummi, Harze, Zucker, Tannin, Campher
usw. — wurden als Medikamente verwendet und in den zeitgendssischen Apothe-
kerbiichern beschrieben. Die experimentellen Techniken der Extraktion dieser
Stoffe, von denen viele aus spiterer Sicht Stoffgemische waren, sowie das Studi-
um ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften standen im Zentrum der experimentellen Praxis der Pflan-
zen- und Tierchemie.

Die Pflanzen- und Tierchemie befasste sich jedoch nicht nur mit experimentellen
Forschungsobjekten. Zum ihren Gegensténden, insbesondere in der Lehre, gehor-
te auch alles was als Tier- und Pflanzendkonomie oder —physiologie galt, d.h.
Verdauung und Atmung der Tiere, Assimilation und Vegetation der Pflanzen,
Pflanzenkeimung, Bliiten- und Fruchtbildung, Gérung und Féulnis usw., d.h. Ge-
genstinde, die um 1800 nur selten experimentell untersucht wurden. Da die The-
matisierung physiologischer Prozesse die Frage nach dem Ort des Geschehens
nach sich zog, war auch die Anatomie einbezogen. Die Pflanzen- und Tierchemie
des spdten 18. und frithen 19. Jahrhunderts iiberschnitt sich somit erheblich mit
zwei klassischen Bereichen der Naturgeschichte, der Botanik und der Zoologie.

Auch der Begriff des Lebens, ein Grundbegriff der sich formierenden Lebenswis-
senschaften, wurde in der Pflanzen- u. Tierchemie thematisiert. Jacob Berzelius,
der Zeit seines Lebens, d.h. bis weit in die 1840er Jahre, an der traditionellen
Pflanzen- und Tierchemie festhielt, bezeichnete das Verstindnis der Phinomene
des Lebens sogar als ,,Schliissel zur Theorie der organischen Chemie*:

In der lebenden Natur scheinen die Elemente ganz anderen Gesetzen zu gehor-
chen, als in der todten, die Produkte ihrer gegenseitigen Einwirkungen werden da-
her ganz anders, als in dem Gebiete der unorganischen Natur. Die Ursache dieser
Verschiedenheit zwischen dem Verhalten der Elemente in der todten Natur und
den lebenden Korpern zu entdecken, wiirde der Schliissel zur Theorie der organi-
schen Chemie sein. Sie ist indessen auf eine solche Weise verborgen, dass wir,
wenigstens gegenwirtig, ohne alle Hoffnung sind, sie auszumitteln. ... Ein leben-
der Korper, als Gegenstand einer chemischen Untersuchung betrachtet, ist eine
Werkstdtte, in welcher eine Menge chemischer Prozesse vorgehen, deren Endre-
sultat ist, alle Erscheinungen hervorzubringen, deren Gesamtheit wir Leben nen-
nen. (Berzelius 1833-41, 6: 3, Hervorh. U. K.)
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Es ist nicht ganz einfach, Berzelius* unterschiedliche AuBerungen iiber die Le-
benskraft auf einen Punkt zu bringen. Wéhrend in obigem Zitat von ,,ganz beson-
deren Gesetzen* in der lebenden Natur die Rede ist und damit wohl auch eine
besondere Lebenskraft gemeint war, argumentierte Berzelius anderweilig fiir die
Auffassung, die Lebenskraft sei eine bloBe Modifikationen der allgemeinen che-
mischen Affinitéit. Allen diesen Varianten gemeinsam war jedoch die Auffassung,
das Leben sei in erster Linie als ein chemisches Phdnomen zu begreifen und der
lebende Korper als chemische ,,Werkstitte*, wie es in obigem Zitat heif3t.

Wenn wir die Pflanzen- und Tierchemie des spéten 18. und frithen 19. Jahrhun-
derts mit der sich ab Ende der 1820er Jahre formierenden Kohelnstoffchemie
vergleichen wollen, so sind vor allem die folgenden strukturellen Merkmale her-
vorzuheben:

1. Die Pflanzen- und Tierchemie des spiten 18. und frithen 19. Jahrhunderts be-
schiftigte sich mit natiirlichen Pflanzen- und Tierstoffen, der Pflanzen- und Tier-
physiologie, der Anatomie, und der chemischen Pharmazie von pflanzlichen und
tierischen Materialien. Zu den typischen Pflanzen- und Tierstoffen gehdrten um
1800 Materialien wie Pflanzenschleime (auch Gummi), Harze, Balsame, fliichti-
ge und fette pflanzliche Ole, Holzfasern, Blut, Milch, tierische Fette, Lymphe,
Knochen usw.

2. Der Schwerpunkt der Experimente der Pflanzen- und Tierchemie lag bei der
Extraktion von Pflanzen- und Tierstoffen und dem Testen ihrer chemischen Ei-
genschaften. Das Testen chemischer Eigenschaften wurde dabei nur in Ausnah-
mefillen auf ein Studium chemischer Reaktionen ausgeweitet. Dagegen gab es
schon im frithen 18. Jahrhundert chemische Analysen von Pflanzen- und Tierstof-
fen durch trockene Destillation, die teilweise auch quantitative Abschitzungen
implizierten. Im letzten Drittel des 18. Jahrhunderts wurde die Praxis und Theorie
der quantitativen Analyse von Pflanzen- und Tierstoffen jedoch durch Antoine
Laurent Lavoisier grundlegend verédndert.

3. Die Identifikation und Klassifikation der Pflanzen- und Tierstoffe erfolgte iiber
ihre natiirliche Herkunft (oder die Methode der Extraktion) und die unmittelbar
beobachtbaren und chemischen Eigenschaften, wie Farbe, Geruch, Geschmack,
Losbarkeit in verschiedenen Losungsmitteln, Brennbarkeit usw. Seit dem spéten
18. Jahrhundert wurden zuweilen auch physikalische Prizisionsmessungen von
Siedepunkt, Schmelzpunkt und spezifischem Gewicht vorgenommen.

Im Vergleich dazu war die moderne Form der organischen Chemie, die Kohlen-
stoffchemie, die sich von Ende der 1820er bis Anfang der 1840er Jahre formierte,
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1. eine Chemie von Natur- und Kunst- oder Laborstoffen. Bereits in der Mitte des
19. Jahrhunderts iibertraf die Zahl der im Labor hergestellten chlorierten und
bromierten Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ather, Aldehyde, Siuren usw. die
Zahl der aus Pflanzen- und Tierkorpern isolierten reinen Naturstoffe um ein Viel-
faches. Dazu kamen die aus Steinkohlenteer, einem Abfallprodukt der neuen
Gasindustrie, stammenden aromatischen Verbindungen. Natiirliche Stoffgemi-
sche und organisierte Stoffkomplexe wie Harze, Balsame, Holzfasern, Blut,
Milch und Knochen verschwanden aus der modernen organischen Chemie ebenso
wie die Tier- und Pflanzenphysiologie und die Anatomie. Die zuvor zentrale Be-
schiftigung mit der chemischen Pharmazie trat in den Hintergrund.

2. In der Kohlenstoffchemie lag der Schwerpunkt der Experimente auf der expe-
rimentellen Untersuchung chemischer Reaktionen, der exakten quantitativen E-
lementaranalyse und der Analyse der Konstitution — ab Mitte des 19. Jahrhun-
derts auch der molekularen Struktur — von Kohlenstoffverbindungen. Chemische
Formeln wurden zu unentbehrlichen Instrumenten (,,paper tools*) der Interpreta-
tion chemischer Reaktionen und der Bildung von Modellen der Konstitution und
Struktur von Kohlenstoffverbindungen.

3. In der ab Ende der 1820er Jahre entstehenden Kohlenstoffchemie bedeutete
,organischer Stoff* nicht mehr ,,ein ausschlieBlich durch Lebewesen synthetisier-
ter und aus diesen extrahierter Stoff*, sondern ,,reine Kohlenstoffverbindung mit
konstanter stochiometrischer Zusammensetzung®. Dies implizierte den Aus-
schluss zahlreicher Stoffe der Pflanzen- und Tierchemie. Die Identifikation und
Klassifikation von Kohlenstoffverbindungen erforderte die quantitative Analyse
und das Zuschreiben chemischer Formeln. Die Identifikation und Klassifikation
organischer Verbindungen wurde auf diese Weise durchgehend experimentali-
siert und quantifiziert. Insgesamt war die Kohlenstoffchemie eine neuartiges Ar-
beitsgebiet, in dem das experimentelle Studium chemischer Reaktionen, die
quantitative Analyse und die interpretierende und modellierende Arbeit am
Schreibtisch mit chemischen Formeln systematisch miteinander vernetzt wurden.

2. Zur Rolle der Experimente mit Alkohol, Athern und anderen Alkoholde-
rivaten

Ich komme nun zu der Frage wie sich die Kohlenstoffchemie aus der Pflanzen-
und Tierchemie entwickelte. Dieser Entwicklungsprozess war komplex, so dass
ich mich hier auf zwei Faktoren konzentrieren muss: die Rolle der Experimente
mit Alkohol und Alkoholderivaten und die Rolle chemischer Formeln.2 Ich habe
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bereits eingangs erwihnt, dass Liebig und Berzelius die Ather-Experimente Du-
mas‘ und Boullays von 1827 und die nachfolgende neue Form der Klassifikation
organischer Verbindungen im Jahre 1828 als Anfang einer neuen Epoche der or-
ganischen Chemie bewerteten. Weitere Schritte in diese Richtung waren Experi-
mente Liebigs mit Alkohol und Chlor im Jahr 1832, die zur Entdeckung von
Chloral und Chloroform fiihrten und die Wiederholung dieser Experimente zwei
Jahre spiter durch Jean Dumas, die ein neuartiges Verstidndnis organisch-
chemischer Reaktionen einleiteten, das im Begriff der ,,Substitution* zum Aus-
druck kommt. Auch die Einfithrung des neuen Begriffs der ,,Substitutionen* im
Jahre 1834 erfolgte im Kontext von Experimenten mit Alkohol und Alkoholderi-
vaten. Diese Experimente waren wiederum eingebettet in eine heftige Kontrover-
se, die in die Chemiegeschichte als Kontroverse iiber Radikaltheorien eingegan-
gen 1st.

Einige wenige Worte zu dieser Kontroverse, die auch ein Markstein in der Her-
ausbildung der Kohlenstoffchemie ist. Die Radikaltheorien der 1830er Jahre, zu
deren wichtigsten Protagonisten Dumas, Liebig und Berzelius gehorten, postu-
lierten allesamt eine bindre, den anorganischen Salzen analoge Konstitution or-
ganischer Verbindungen. Demgemil sollten alle organische Verbindungen aus
zwei stofflichen Bestandteilen bestehen, einem stabilen zusammengesetzten Be-
standteil, dem organischen Radikal, und einer zweiten Komponente. Die Kontro-
verse bezog sich lediglich auf die besonderen Modelle der bindren Konstitution
einzelner Stoffe. Die bindren Konstitutionsmodelle Liebigs, Berzelius® und Du-
mas* fiir Alkohol und Alkoholderivate bildeten einen Kristallisationspunkt der
Auseinandersetzung. Alle drei Chemiker gingen z. B. (im Prinzip) von derselben
Summenformel fiir Alkohol aus, kamen aber zu unterschiedlichen bindren For-
melmodellen (auch ,,rationelle Formeln‘):3

Summenformel (wenn C = 6 und gleiches Molekulargewicht):

CgH;,0,

Verschiedene Manipulationen der Formel:
C8H8 + H402 (Dumas, 1827)
Olbild. Gas (Athylen) plus Wasser

CgH, O + H,O (Liebig, 1834)
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Hypothet. Radikal plus Wasser
CgH;, + O, (Berzelius, 1833)
Hypothet. Radikal plus Sauerstoff

Lediglich das Dumas'sche Formelmodell nahm ein organisches Radikal an, das
einem bekannten Laborstoff entsprach, dem &lbildenden Gas (spiter Athylen),
das als Nebenprodukt bei der Gewinnung von Schwefelsdureidther aus Alkohol
und Schwefelsdure entstand. Die von Liebig und Berzelius postulierten Radikale
waren dagegen hypothetische Stoffe, an die die bloBe Hoffnung einer spiteren
experimentellen Isolierung gekniipft war. Wie ich andernorts im Detail gezeigt
habe (Klein 2003), war die Arbeit mit chemischen Formeln und ihre entsprechen-
de Manipulation eine entscheidende Voraussetzung fiir alle drei Modelle.

Ich kann hier aus Platzgriinden nur kurz erwéhnen, dass die gesamte Theorie der
bindren Konstitution organischer Verbindungen durch die Praxis und Theorie der
Substitution unterminiert und gegen 1840 schlieBlich irrelevant wurde. Dabei ist
es ist eine besondere Ironie der Wissenschaftsgeschichte, dass sich das neue Ver-
standnis organisch-chemischer Reaktionen als Substitutionsreaktionen im Kon-
text einer Kontroverse entwickelte, die sich wenige Jahre spiter durch eben die-
sen Begriff der Substitution als belanglos erweisen sollte. Dennoch: auch wenn
das Binaritdtskonzept aus spiterer (und heutiger) Sicht falsch war, so hatte es in
der Entstehungsphase der Kohlenstoffchemie eine wichtige, konstitutive Funkti-
on. Es stimulierte die erste Form der experimentellen organischen Strukturfor-
schung mittels quantitativer Analysen, dem Studium chemischer Reaktionen und
der Anwendung chemischer Formeln fiir die Bildung von Modellen von Reaktio-
nen und Konstitutionen.

Die Kontroverse der 1830er Jahre iiber organische Radikale, die sich iibrigens auf
einem rein innerakademischen wenn auch internationalen Parkett abspielte, ge-
hort zu den meist diskutierten Kontroversen der Chemiegeschichte und gilt
gleichzeitig als Markstein der Entstehung der modernen organischen Chemie.
Dennoch sind zwei, fiir das historische Verstindnis der Entstehung der Kohlen-
stoffchemie wichtige Fragen bisher nicht untersucht worden: warum spielten Al-
kohol, Ather und andere Alkoholderivate eine so herausragende Rolle in der
Kontroverse? Und warum sind die strittigen Fragen iiber Radikale anhand chemi-
scher Formeln diskutiert worden? Dazu ist zunichst festzuhalten, dass die Expe-
rimente der 1830er Jahre mit Alkohol und Alkoholderivaten eine lingere Ge-
schichte hatten. Weingeist, Alkohol und Ather wurden im 18. Jahrhundert als
Medikamente verwendet. Seit Mitte des 18. Jahrhunderts beschiftigten sich zahl-
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reiche Chemiker wiederholt mit der experimentellen Technik und der Erkldrung
der Atherherstellungen, darunter beriihmte Chemiker wie Guillaume F. Rouelle,
Pierre J. Macquer, Antoine Baumé, Antoine F. de Fourcroy und Louis N. Vau-
quelin. Die Pflanzenchemie hatte engste Verbindungen mit dem Apothekerge-
werbe, und diese gewerblich-praktische Anbindung der Pflanzenchemie war auch
ein wichtiger institutioneller Kontext fiir die Kontinuitéit der chemischen Beschif-
tigung mit Alkohol und Athern im friihen 19. Jahrhundert. Auch wenn die Expe-
rimente mit Alkohol und Athern keine Rolle fiir die Pflanzenanalyse und die e-
pistemischen Kernfragen der Pflanzenchemie spielten, so beschiftigten sich den-
noch zahlreiche Chemiker vor allem deshalb mit ithnen, weil sie pharmazeutisch
niitzlich waren.

Anfang des 19. Jahrhunderts entdeckten insbesondere franzosische Chemiker,
wie z. B. Louis Jacques Thenard, weitere interessante Seiten von Alkohol und
Athern. Erstens, mit diesen Stoffen lieBen sich exakte quantitative quantitative
Analysen durchfiihren. Riickblickend findet sich dafiir eine einfache Erkldrung:
wihrend viele der typischen Pflanzenstoffe, wie Fette, Ole und Harze, nicht-
stochiometrische Stoffgemische waren, lagen mit Alkohol und Athern chemische
Reinstoffe mit konstanter quantitativer Zusammensetzung vor. Mindestens eben-
so wichtig war zweitens die Tatsache, dass die Ather- bzw. Esterbildungen um-
kehrbare Reaktionen waren und dass die Bildung und Hydrolyse von Estern den
anorganischen Salzbildungen und —zerlegungen &hnlich war. Als Resultat zahl-
reicher Experimente vertrat Thenard bereits 1808 die These, die Bildung der A-
ther (bzw. Ester) der Salzsdure und der Pflanzensduren seien der Salzbildung ana-
log, wobei der Alkohol die Rolle der Base iibernehme. Entsprechend waren die
Ather (Ester) als binire, den Salzen analoge Verbindungen aufzufassen. Die Ent-
stehung von Athern wurde seit dieser Zeit wiederholt experimentell untersucht,
wobei neue Nebenprodukte gefunden wurden, die neue Erkldarungsprobleme auf-
warfen. Solche Erkldrungsprobleme stellten 1827 den unmittelbaren Anlass fiir
Dumas‘ und Boullays‘ Experimente zur Atherbildung dar. In der Auswertung
dieser quantitativ durchgefiihrten Experimente, die das Problem der Atherherstel-
lung vorerst klérten, setzten Dumas und Boullay erstmals chemische Formeln ein.
Durch die Aufstellung von Formelgleichungen gelang es ithnen zu beweisen, dass
ein 1820 entdecktes neues Reaktionsprodukt (Schwefelweinsiure, heute Athyl-
hydrogensulfat) tatsdchlich ein Nebenprodukt war, das die Hauptreaktion, die
Atherbildung, nicht beeinflusste.

Alkohol, Ather und Ester waren ideale Modellsubstanzen fiir Analogiebildungen
und fiir die Ausweitung des Verstdndnisses chemischer Reaktionen, vor allem der
Salzbildungen, sowie des Konzepts der bindren Konstitution von der anorgani-
schen auf die organische Chemie. Obwohl Alkohol und Alkoholderivate beson-
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dere Stoffe sind, die sich in vielerlei Hinsicht von anderen organischen Stoff-
gruppen unterscheiden, spielten sie eine dhnliche Rolle wie Drosophila oder Ara-
bidopsis in der experimentellen Genetik des 20. und 21. Jahrhunderts. Wie diese
sog. ,,Modellorganismen waren Alkohol und die Ather ,,Modellstoffe fiir die
Strukturierung der organischen Chemie und ihrer angestrebten Vereinheitlichung
mit der anorganischen Chemie.

3. Die Rolle chemischer Formeln

Ich komme nun zu einer zweiten Entstehungsbedingung der Kohlenstoffchemie,
der Anwendung chemischer Formeln. Die linearen chemischen Formeln (wie z.B.
H,0 fiir Wasser) wurden bereits 1813 von Jacob Berzelius eingefiihrt, und zwar
in die anorganische Chemie. Das Berzelius'sche Notationssystem hatte von An-
fang an multiple Bedeutungen. Chemische Formeln gaben zum einen die messba-
re, stochiometrische Zusammensetzung einer chemischen Verbindung an. Zum
anderen hatten sie aber auch einen theoretischen Gehalt, da sie die stdchiometri-
sche Zusammensetzung diskontinuierlich, in Form von Buchstaben und (kleinen)
ganzen Zahlen, darstellten. Mit der Anwendung der algebraischen Notationswei-
se in der Physik teilten sie den Vorteil, dass sie keine genauen theoretischen und
ontologischen Festlegungen erforderten. Die genaue theoretische Bedeutung der
Buchstaben und Zahlen konnte kontextabhénig bestimmt werden und lief dariiber
hinaus Spielraum fiir individuelle theoretische Varianten. Die Einheiten chemi-
scher Formeln konnten als physikalische Atome, aber auch als Volumina, Aqui-
valente, stoffliche Portionen usw. gedeutet werden. Ein Chemiker des 19. Jahr-
hunderts musste also nicht unbedingt ein philosophischer oder physikalischer A-
tomist oder Anhinger der chemischen Strukturtheorie der 1860er Jahre sein,
wenn er chemische Formeln verwendete.

Bis ca. 1820 war Berzelius duBerst skeptisch, dass die Verwendung seiner chemi-
schen Formeln in der organischen Chemie zu rechtfertigen sei, da organische
Verbindungen sich nicht unter die damalige Formulierung des Gesetzes multipler
Proportionen subsumieren lieBen. Dennoch fand dieses Notationssystem in den
1830er Jahren vor allem in der organischen Chemie stirkere Verbreitung. In der
organischen Chemie iibernahmen chemische Formeln mindestens fiinf strukturie-
rende und wissensgenerierende Funktionen. Sie ermdglichten erstens die eindeu-
tige Identifikation und Demarkierung organischer Stoffarten. Zweitens ergénzten
sie experimentelle Daten bei der Untersuchung organisch-chemischer Reaktio-
nen, indem sie Angaben iiber die Massen reagierender Stoffe machten. Drittens
waren sie Instrumente, ,,paper tools, fiir die Interpretation chemischer Reaktio-
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nen in Form von Formelgleichungen. Viertens ermdglichten sie die Ausweitung
der Theorie der binidren Konstitution auf organische Verbindungen, und fiinftens
waren sie Instrumente fiir die neue, auf Zusammensetzung und Konstitution fu-
Bende Form der Klassifikation organischer Verbindungen. Die generative Funkti-
on Berzelius’scher Formeln in der organischen Chemie des frithen 19. Jahrhun-
derts erstreckte sich somit auf Experimente, die Identifikation und Klassifikation
von Stoffen sowie Modell- und Theoriebildung, d.h. auf praktisch alle Bereiche
einer wissenschaftlichen Kultur. Sie waren somit eine unentbehrliche Vorausset-
zung fiir die Transformation der naturhistorisch und pharmazeutisch ausgerichte-
ten Pflanzen- und Tierchemie des 18. und frithen 19. Jahrhunderts in die Kohlen-
stoffchemie.

Aus Zeitgriinden kann ich nur eine dieser Funktionen etwas genauer erldutern,
nidmlich die Rolle chemischer Formeln fiir die eindeutige Identifikation und Ab-
grenzung organischer Stoffe. Nachdem Jacob Berzelius etwa zehn Jahre lang or-
ganische Verbindungen quantitativ analysiert hatte, zog er 1818 das folgende Re-
sumé:

Wir haben gefunden, dass der Zucker aus 6,802 pCt. Wasserstoff, 44,115 Kohle,
49,083 Sauerstoff, das Gummi aus 6,792 pCt. Wasserstoff, 41,752 Kohle, 51,456
Sauerstoff bestehe. Es liegt am Tage, dass sehr gute Analysen unorganischer Kor-

per oft weit mehr von einander abweichen, als diese beiden Resultate ... (Berzelius
1973, 50 f))

Die Uberschneidungen der Analyseergebnisse verschiedener organischer Stoffar-
ten, so lautete die Schlussfolgerung von Berzelius, verhinderten ihre eindeutige
Identifikation. Chemische Formeln zogen dagegen eindeutige Grenzen im quanti-
tativen Kontinuum organisch-chemischer Verbindungen. Gummi arabicum und
Rohrzucker wurden erst durch Berzelius* Umwandlung der Analysedaten in che-
mische Formeln — 120 + 13C + 24H fiir Gummi arabicum und 100 + 12C + 21H
fiir Rohrzucker — als deutlich unterscheidbare Stoffspezies reprisentiert. Ich
mochte nur kurz hinzufiigen, dass Berzelius‘ Erkenntnis und die durch Formeln
ermOglichte eindeutige Identifikation organischer Verbindungen einen Preis hat-
te: das empirische Gesetz multipler Proportionen, das bis 1818 auf kleine ganze
Zahlen von 1 bis 3 begrenzt war, musste auf erheblich groere Zahlen ausgewei-
tet werden.
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Schlussbetrachtungen

Bereits 1787 hatte Antoine L. Lavoisier postuliert, dass alle Pflanzen- und Tier-
stoffe hauptsichlich aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff bestehen. Ende der 1770er Jahre hatte Lavoisier erste quantitative
Verbrennungsanalysen organischer Verbindungen durchgefiihrt, und er hatte zu-
sammen mit Fourcroy, Berthollet und Guyton de Morveau einen neuen Klassifi-
kations- und Nomenklaturvorschlag ausgearbeitet, der eine Vereinheitlichung der
Mineral-, Tier- und Pflanzenchemie anstrebte. Trotzdem wire es falsch, wenn
man annehmen wiirde, dass die historischen Prozesse, die vier Jahrzehnte spiter,
von Ende der 1820er Jahre an zur Konstituierung der Kohlenstoffchemie fiihrten,
einem Lavoisier'schen Forschungsprogramm — im Sinne eines konkret formulier-
ten und geplanten Vorhabens — geschuldet waren. Wenn man die Entwicklungs-
prozesse in der organischen Chemie der 1830er Jahre zu rekonstruieren versucht,
so hat man vielmehr auf den ersten Blick den Eindruck eines sich bewegenden
Stroms, der alle beteiligten Individuen mitriss und von niemandem steuerbar war
— auf diese Metapher hat vor einigen Jahren der amerikanische Chemiehistoriker
Frederic L. Holmes zuriickgegriffen (Holmes 1993). Das Ergebnis der Entwick-
lung, die Kohlenstoffchemie der 1840er Jahre, war in dieser Form weder von den
beteiligten Chemikern antizipiert worden, noch kann man dieses Entwicklungser-
gebnis den Einzelleistungen eines Individuums oder den sozialen und intellektu-
ellen Bedingungen einer einzelnen Institution zuschreiben.

Wir haben es hier mit einem historischen Prozess zu tun, in dem es allméhliche
Verinderungen gab, wie die Entwicklung der Experimente mit Alkohol und A-
thern, aber auch eine beschleunigte Entwicklung und eine heftige Kontroverse in
den 1830er Jahren. Alkohol, Ather und andere Alkoholderivate standen nicht zu-
fillig im Zentrum der Kontroverse iiber Radikaltheorien. Sie waren vielmehr
Modellsubstanzen fiir eine quantifizierte und experimentalisierte organische
Chemie, die Ubertragung des Binarititskonzepts von der anorganischen auf die
organische Chemie und die damit angestrebte Vereinheitlichung der Chemie.
Gleichzeitig und auf unvorhergesehene Weise entwickelten sich jedoch in der
Arbeit mit diesen Stoffen ganz neue Perspektiven, wie das neue Verstindnis or-
ganisch-chemischer Reaktionen als Substitutionen. Der Rekonstruktion orga-
nisch-chemischer Reaktionen mit chemischen Formeln und dem Aufstellen biné-
rer Konstitutionsmodelle kam dabei eine ausschlaggebende Rolle zu.

Justus Liebig, der in den 1830er Jahren zu den aktivsten Chemikern gehorte, die
sich dem Studium der Konstitution organischer Verbindungen und ihrer chemi-
schen Reaktionen widmeten, kehrte dieser Forschung etwa um 1840 den Riicken.
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,,Die miithevollen Untersuchungen der zahllosen Kohlenwasserstoffverbindungen
und ihrer Zersetzungsprodukte durch Chlor und andere Dinge*, bemerkte er, sei-
en ,,nutzlos fiir die Wissenschaft®, und er fuhr fort:

Diese Substanzen kommen nicht in der organischen Natur vor, sie spielen keine
Rolle, welche unser Interesse fesselt; ... Das Merkwiirdigste, das Interessanteste
und Niitzlichste in den chemischen Forschungen, es hat mit Zahlen nur wenig zu
schaffen ... Sobald wir einen organischen Korper mit Chlor behandeln, machen
wir ihn, insofern Chlor zu seinen Bestandtheilen tritt, zu einem unorganischen.
Chlorverbindungen dieser Art kommen in der organischen Natur nicht vor, ihre
Kenntnis bringt uns keinen Nutzen; kennen wir das Verhalten von zwei oder drei
dieser Korper, so sind alle Fragen gelost ... So kommen mir alle Forschungen iiber
die Substitutionstheorie wahrhaft trostlos und unbefriedigend vor.

(Liebig, 1841, 203f.; Hervorh. U. K.)

Nutzbringend war in den Augen Liebigs nur eine Pflanzen- und Tierchemie, die
sich mit natiirlich vorkommenden Stoffen und Prozessen beschiftigte, und die er
seit etwa 1840 mit seiner Agrar- und Tierchemie zu verwirklichen suchte. Um
diese Zeit konnte Liebig natiirlich nicht ahnen, dass sich die neue Form der orga-
nischen Chemie mit ihren Substitutionen, Formelgleichungen und Konstitutions-
modellen in weniger als zwei Jahrzehnten mit der synthetischen Farbindustrie
verbiinden und auf diese Weise ihre Niitzlichkeit unter Beweis stellen wiirde.

Liebigs Tier- und Agrarchemie ist auch ein Beispiel fiir die institutionelle Form,
in der einzelne Elemente der traditionellen Pflanzen- und Tierchemie iiberlebten.
Die Entstehung der Kohlenstoffchemie bedeutete ndmlich nicht das totale Ende
der alten Pflanzen- und Tierchemie. Im Zuge der Herausbildung spezieller wis-
senschaftlicher Disziplinen und Subdisziplinen im 19. Jahrhundert setzten wis-
senschaftliche Felder wie Agrarchemie, medizinische Chemie, physiologische
Chemie, Botanik und botanische und chemische Pharmazie einzelne Aktivititen
der dlteren Pflanzen- und Tierchemie fort.
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