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Im ersten Viertel des 19. Jahrhunderts waren die Konturen fiir ein Grundver-
standnis der Systematik der anorganischen Stoffe bereits deutlich erkennbar. Der
Aufbau der organischen Verbindungen lag dagegen noch weitestgehend im Dun-
kel. 1827 hatte Friedrich Wohler (1800-1882) die Umlagerung von Ammonium-
isocyanat zum Harnstoff beobachtet. Von diesem glaubte man bis dahin, dass
dieser nur durch eine geheimnisvolle und unverstandene vis vitalis (Lebenskraft)
im tierischen Organismus hervorgebracht werden konne. Diese und dhnliche Be-
obachtungen fiihrten zum langsamen Verdrdangen des Vitalismus und forderten
die Hoffnung, dass auch die Aufbauprinzipien der organischen Chemie erforsch-
bar seien. Es galt nun, das System hinter der verwirrenden Vielfalt der organi-
schen Stoffe zu erkennen. Die erste Theorie, die den Anspruch erheben konnte,
allgemeine Prinzipien des Aufbaus zu erklédren, hatte ihren Ursprung noch im
vorrevolutiondren Frankreich.

I. Die Radikaltheorie: Alles begann mit Lavoisier

Im Jahre 1787 veroffentlichte die Gruppe der Antiphlogisten um Antoine Laurent
de Lavoisier (1843-1894) mit der Schrift Méthode de nomenclature chimique'
einen Vorschlag fiir eine neue Nomenklatur der Chemie auf der Basis der Sauer-
stofftheorie, in der sich der Begriff radical findet: Auf einer Ubersichtstafel sind
insgesamt 55 substances non composées (nicht zusammensetzte Substanzen) an-
gegeben.” 26 anorganische oder organische Sduren sind in einer gemeinsamen
Klasse zusammengefasst. Sduren werden als Oxidationsprodukte von jeweils kor-
respondierenden einfachen Stoffen, den bases acidifiables oder radicaux be-
zeichnet. In der 1793 deutschsprachigen Ausgabe ,,Methode der Nomenklatur*
ibersetzte Karl Freyherr von Meidinger (1750-1820) den Begriff base acidifiable
mit ,,versduerbare Grundlage* und {ibernahm das Wort Radikal aus dem Franzo-
sischen. Von den radicaux waren nur Schwefel, Phosphor, Kohlen- und Stick-
stoff als ,,Grundlagen fiir Schwefel, Phosphor-, Kohlen- und Salpetersdure
stofflich fassbar,
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die iibrigen 22 [Anmerkung: davon alle 19 organischen Séuren] sind nur in Ver-
bindung mit dem Sauerstoff bekannt und im Zustand der Sduren. Um aber der
Wissenschaft mehr Deutlichkeit und Ausdehnung zu geben, haben wir selbe in
Gedanken von dem Sauerstoff geschieden, und stellen uns solche im Zustand der
Reinigkeit vor, in welchen wahrscheinlich die Kunst sie einstens versetzen wird.

In Lavoisiers Traité élémentaire de chimie findet man die vorgenannten 19 orga-
nischen Sduren in einer Tabelle mit dem Titel TABLEAU des Radicaux ou bases
oxidables et acidifiables composés, qui entrent dans la combinaison a la maniére
des substances simples.* Bis auf eine Ausnahme (Konigswasser) enthilt diese
Tabelle nur Siuren des Pflanzen- und Tierreiches.” Die Radikale der Sauren des
Pflanzenreichs nahm Lavoisier als aus Kohlen- und Wasserstoff (radicaux hydro-
carboneux ou carbone-hydreux) zusammengesetzt an, die Radikale der Sduren
des Tierreichs sollten zusétzlich fast immer Stickstoff und — seltener — Phosphor
enthalten. Bei Lavoisier findet sich damit offenbar erstmals das Konzept der zu-
sammengesetzten organischen Radikale, die sich wie die einfachen Korper in der
anorganischen Chemie verhalten sollen.

1815 schienen Joseph Louis Gay-Lussacs (1778-1850) Untersuchungen iiber das
Cyanid auch die reale Existenz von zusammengesetzten organischen Korpern, die
sich wie einfache Korper verhalten, zu bestitigen. Ein aus Kohlenstoff und Stick-
stoff bestehendes Gas ,,Cyan“,6 wurde bei der Zersetzung von Quecksilbercyanid

isoliert und als Radikal angesehen.’

Jons Jacob Berzelius (1779-1848) hatte auf der Grundlage der Vorstellungen von
Lavoisier, John Dalton (1766-1844) und Humphry Davy (1778-1829) die anorga-
nische Chemie mit der dualen elektrochemischen Theorie du8erst erfolgreich sy-
stematisiert. Seine Vorstellungen leiteten sich von der Franklinschen
Elektrizitits-theorie und der Annahme von positiver und negativer Elektrizitét
ab.® Die Atome der Elemente sollten zumindest zwei Pole mit unterschiedlichen
Elektrizitdtsmengen aufweisen.” Gemif ihrer ,»elektrischen Disposition* ordnete
Berzelius die ,,einfachen Korper in ein ,,elektrochemisches System®, eine Span-
nungsreihe der Elemente, ein. Dem Sauerstoff schrieb er hochste Bedeutung und
»absolute Negativitdt“ zu, im Kalium sah er das elektropositivste Element. Die
Bildung von zusammengesetzten Teilchen, d.h. von chemischen Verbindungen,
wurde diesen Vorstellungen gemiB durch die Anziehung der ungleichnamigen
Ladungen der Atome oder Atomgruppen bewirkt. Bei vollstindigem Ladungs-
ausgleich konnten elektrisch indifferente, stabile Reaktionsprodukte entstehen
oder sich — sofern kein vollstdndiger Ladungsausgleich erfolgt war — mit weiteren
Korpern zu komplexeren, dann stabilen Verbindungen zusammenlagern. Berzeli-
us postulierte auch einen Einfluss der Temperatur auf den ,,Grad der Polaritat*
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der Kérper.” Er war davon iiberzeugt, dass diese Prinzipien auch fiir die organi-
sche Chemie gelten miissten. In der Organik sollten dabei die Radikale, die aus
Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzten Verbindungen — wie schon von
Lavoisier vorgedacht — an die Stelle der Elemente der Anorganik treten.

1832 schienen die ,,Untersuchungen iiber das Radikal der Benzoesiure“'® von

Justus Liebig (1803-1873) und Friedrich Wohler die Existenz der zusammenge-
setzten Radikale glanzend zu bestétigen. Liebig und Woéhler hatten bei einer Rei-
he von vom Benzaldehyd ausgehenden Umsetzungen gefunden, dass

sich alle [Reaktionsprodukte] um eine einzige Verbindung gruppiren, welche fast
in allen Vereinigungsverhdltnissen mit anderen Korpern ihre Natur und Zusam-
mensetzung nicht dndert. Diese Bestdndigkeit, diese Consequenz in den Erschei-
nungen, bewog uns jene Verbindung als einen zusammengesetzten Grundstoff
anzunehmen, und dafiir eine besondere Benennung, den Namen Benzoyl, vorzu-
schlagen. Die Zusammensetzung dieses Radikals haben wir durch die Formel
,,14C + 10H + 20! ausgedriickt.

Berzelius fiihlte sich in seinen Vorstellungen gldnzend bestétigt, er musste aller-
dings auch zur Kenntnis nehmen, dass das von Liebig und Wohler postulierte
Radikal den elektronegativen Sauerstoff enthielt, was seinen Vorstellungen hin-
sichtlich des Oxid-Charakters der organischen Verbindungen widersprach. In
seinem 1833 bei der Schwedischen Akademie der Wissenschaften eingereichten
Jahresbericht fiir das Jahr 1833 erschien es ihm dann doch

am natiirlichsten, es [das Benzoyl] als eine Verbindung von einem zusammenge-
setzten Radical C14H10, mit 2 Atomen Sauerstoff zu betrachten. 12

Berzelius hielt es nun (1833) fiir ratsam, zur Beschreibung ,,organischer Zusam-
mensetzungen® zwei Arten von Formeln zu verwenden: Neben den ,,empiri-
schen®“ Formeln, die nur ,,das einfache Resultat der Analyse ohne alles
Raisonnement dariiber” enthalten, sollten ergénzend ,rationelle” Formeln eine
., Vorstellung von der inneren Zusammensetzung* der Korper vermitteln. "

Die ,,Vorstellungen von der inneren Zusammensetzung* waren durchaus umstrit-
ten, denn tliber die Konstitution der ,,hypothetischen* Radikale war man sich kei-
neswegs einig. Fiir eine Verbindung wurden unterschiedlichste rationelle
Formeln postuliert. Liebig und Wohler hatten gegen Sauerstoff in den Radikalen
keine Einwinde. Alle diese Spekulationen beruhten auf einer bemerkenswert
schmalen Datenbasis: Noch 1836 sah Liebig lediglich 331 organische Stoffe als
vertrauenswiirdig analysiert an.'*
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Die Radikaltheorie setzte sich schnell durch. Es wurden immer mehr ,,hypotheti-
sche organische Radikale postuliert, die verstorende Gemeinsamkeit aller war,
dass man sie allesamt stofflich nicht isolieren konnte. Als Erklarung fiir die In-
stabilitit der Radikale wurde gesehen, dass ,,zwischen den einzelnen, durch pola-
re Anziehung miteinander verbundenen Atomen nur ein unbedeutender
chemischer Gegensatz stattfindet“,"” so dass die Radikale unter den Bedingungen
der Analyse (z.B. bei der thermischen Zersetzung der ,,organischen” Oxide)

zwangsldufig zerfallen miissten.

Liebig definierte 1843 in seinem Handbuch der organischen Chemie dieselbe als
die ,,Chemie der zusammengesetzen Radikale*,'® eine Definition, die zundchst
allgemeine Zustimmung fand. Und im 1844 erschienenen Band 2 (Unorganische
Chemie)'” von

Thomas Graham (1805-1869) und Friedrich Otto (1809-1870) wird dann folge-
richtig auch die Chemie der Elemente als die der ,,einfachen Radikale* bezeich-

net. Die chemische Welt schien ,,radikal* aufgebaut zu sein.

II. Die andere Sicht: die Substitutionstheorie

Es kamen jedoch zunehmend Zweifel an der Allgemeingiiltigkeit der Radi-
kaltheorie auf: Gay-Lussac war wahrscheinlich der erste, der beobachtet hatte,
dass sich im Wachs der Wasserstoff volumengleich durch Chlor austauschen
lasst.'® 1834 hatte Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) diese Beobachtungen bei
einigen organischen Verbindungen bestdtigt. Dumas bezeichnete die Reaktion als
Metalepsie,'” spiter biirgerte sich hierfiir die Bezeichnung Substitution ein. Die
elektrochemische duale Radikaltheorie konnte diese Reaktionen nicht erkliren.>

Die Dumasschen Beobachtungen flossen auch in die von Auguste Laurent (1807-
1853), einem Doktoranden von Dumas, im Jahre 1836 vorgestellte théorie des
noyaux (Kerntheorie) ein. Laurent erklirte das Reaktionsverhalten der chemi-
schen Verbindungen mit der rdumlichen Positionierung der in den Molekiilen
vertretenen Atome. Die Laurentschen Vorstellungen trafen insbesondere in
Deutschland auf wenig Zustimmung. Lediglich Leopold Gmelin (1788-1853)
fand sich als Befiirworter und verwendete das Konzept 1848 sogar als Ordnungs-
system fiir sein wegen seiner Informationsfiille allgemein geschitztes Lehrbuch
der organischen Chemie.”!

Liebig war es nach kontroverser Diskussion zundchst gelungen, Dumas wieder
zur Radikaltheorie zu ,,bekehren®. Beide verdffentlichten am 23. Oktober 1837
einen ,,Bericht iiber den aktuellen Zustand der organischen Chemie“* und ver-
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einbarten gemeinsame Untersuchungen. Diese Annéherung erwies sich jedoch als
duBerst kurzlebig, bereits am 11. Oktober 1938 waren die Bande wieder gebro-
chen.”

Die Photochlorierung der Essigsdure wurde zur Schliisselreaktion der organi-
schen Strukturtheorie: Bereits am 27. September 1830 hatte Dumas erstmals vor
der Académie Royale des Sciences iiber die Chlorierung von Essigsdure ,,unter
dem Einfluss der Sonne* berichtet und das von ihm dabei erhaltene — noch nicht
analytisch reine — Reaktionsprodukt zunichst als acide chloroxalique, eine Ver-
bindung von Oxal- und Salzsiure, angesehen.** 1838 erschien in den Sitzungbe-
richten der Académie vom 28. August eine 11-zeilige Kurznotiz von Dumas {iber
die zwischenzeitlich erfolgte Reindarstellung dieser Verbindung, die er nun als
acide chlorique25 bezeichnete.?® Als Zusammensetzung gab er CgH,ChgOy an:?’
In der Essigsdure war offensichtlich der als elektropositiv angesehene Wasser-
stoff durch das negative Chlor ersetzt worden. Nach Dumas fester Uberzeugung
musste das nun der endgiiltige Beweis fiir die Substitution sein: Am 22. April
1839 folgte die eingehende Darlegung seiner Substitutionstheorie vor der
Académie, eine Kampfansage an die Vorstellungen von Berzelius:*®

Die Einfiihrung von Chlor anstelle des Wasserstoffs dndert nichts an den dufleren
Eigenschaften des Molekiils. [...] Es ist selbstverstidndlich, dass ich mich bei mei-
nen Vorstellungen an die Fakten gehalten habe und nicht die elektrochemischen
Theorien beachtet habe, welche Berzelius generell seinen Vorstellungen zugrunde
gelegt hat, die dieser beriihmte Chemiker durchzusetzen versucht. [...] Aber beru-
hen diese elektro-chemischen Vorstellungen, diese besondere Polaritét zwischen
den Molekiilen der einfachen Korper wirklich auf so eindeutigen Tatsachen, dass
wir sie zu Glaubensartikeln erheben miissen? Zumindest muss man doch wenig-
stens die Hypothesen betrachten, haben diese das Vermdgen, die Beobachtungen
zu erkldren, Vorhersagen mit einer so groflen Sicherheit zu machen, dass man dar-
aus eine grofle Hilfe fiir die Chemieforschung ziehen konnte? [...] Es ist zu fol-
gern, dass es in der organischen Chemie bestimmte Typen gibt, die sogar erhalten
bleiben, wenn man an Stelle des darin enthaltenen Wasserstoffs dafiir gleiche Vo-
lumina Chlor, Brom oder Iod einfiihrt. Das bedeutet, dass die Substitutions-theorie
auf Fakten beruht und zwar auf den augenfilligsten in der organischen Chemie.”

Umgehend nach Bekanntwerden des Dumasschen Vortrags in Paris reagierte
Berzelius: Wohler erhielt am 16. Mai 1839 eine Abhandlung zur Substitutions-
theorie fiir die Verdffentlichung in Liebigs Annalen.”® Berzelius war #uBerst
alarmiert iiber diese Fakten, die nach Dumas doch ,,die augenfilligsten in der or-
ganischen Chemie* sein sollten:
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Diese [Dumas’] Darstellung enthélt unbedingt den Umsturz des ganzen chemi-
schen Lehrgebdudes so wie es jetzt ist, und diese Revolution griindet sich auf die
Zersetzung der Essigsdure durch Chlorgas unter dem Einfluss des Sonnenlichts.
Eine ndhere Beleuchtung dieser fiir das chemische Lehrgebdaude so geféhrlichen
Verbindung diirfte daher nicht {iberfliissig sein.

Berzelius betrieb nun umgehend proaktive Gefahrenbekdmpfung, er bemiihte
sich, in seinem Beitrag durch Analogieschliisse einen Plausibilititsbeweis zu fiih-
ren, dass die Dumassche Chloressigsdure einen grundsétzlich anderen Aufbau als
die Essigsdure haben miisse. Daher konne der elektropositive Wasserstoff im —
von ihm postulierten — Acetylradikal®' der Essigsdure auch nicht durch das elek-
tronegative Chlor substituiert worden sein. Berzelius ordnete der Chloressigsdure
die Struktur C2C16+C203 Zu:

,»1 At. Oxalsdure verbunden mit 1 At. der entsprechenden Chlorverbindung des
Kohlenstoffs® . Berzelius sah im chromsauren Chromchlorid, welches Heinrich
Rose (1795-1864, ebenfalls Schiiler von Berzelius) strukturell als CrClg+2CrOs
aufgefasst hatte, die passende Entsprechung in der anorganischen Chemie. Ber-
zelius vervollsténdigte seine Ausfiihrungen mit einer ausfiihrlichen Liste von or-
ganischen und anorganischen Stoffen, bei denen das Chlor — wie bei der
Dumasschen Chloressigsdaure — bei der Umsetzung mit Basen oder Wasser nicht
freigesetzt wird. Fiir Berzelius war dieses die plausible und eindeutige Widerle-
gung der Vorstellungen von Dumas. Ohnehin sah Berzelius kaum chemische
Ahnlichkeiten zwischen Essigsiure und Chloressigsiure. Der Beurteilung von
Dumas, der die beiden Sduren in den fundamentalen Eigenschaften als liberein-
stimmend bezeichnet hatte, mochte er nicht folgen. Berzelius schloss mit seiner
Doktrin einer Ganzheitlichkeit der Chemie:

Es scheint mir richtigen wissenschaftlichen Prinzipien ziemlich angemessen zu
seyn, dass flir eine so grofe Klasse von Verbindungen derselben Art keine andere
Zusammen-setzungs-Ansicht annehmbar zu sein, als diejenige, welche fiir alle
[d.h. Anorganik und Organik] gleich giiltig ist, und ich iiberlasse es dem eigenen
Urteil Anderer, ob Dumas Substitutionstheorie von dieser Beschaffenheit ist. Wer
neue Theorien machen will, muB}, wenn es ihm gelingen soll, das Ganze der Wis-
senschaft in Betracht zu nehmen.

Wohler gab die Abhandlung an Liebig weiter, dieser antwortete Wohler am 3.
Juni 1839 sichtlich betroffen:*

Ich gestehe Dir, sie [die Notiz von Berzelius] macht mir groBe Schmerzen; der
Mann kémpft fiir eine verlorene Sache und ganz gegen seine Natur mit der Feder
allein. So etwas ist ohne Einfluss auf die Entwicklung der Theorien der Zeit. [...]
Es wire schrecklich, sich fiir C4ClgO3 der Formel C,Clg+C,05; bedienen zu miis-
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sen, da namentlich weder die Gegenwart von Chlorkohlenstoff noch von Kleeséu-
re darin bewiesen ist. Ich bitte Dich, lieber Wohler, schreite im wohlverdienten In-
teresse unseres alten, hochverehrten Freundes ein; soll er sich durch uns zum Spott
machen?

Liebig lieB die Berzeliussche Notiz trotz seiner eigenen Bedenken drucken.™
Bemerkens-werterweise lag zu diesem Zeitpunkt die deutschsprachige Uberset-
zung der Arbeit von Dumas den deutschen Lesern der Annalen noch gar nicht
vor, aber Berzelius hatte sich schon positioniert. Das erste — fiir ihn sicherlich
nicht erfreuliche — Urteil konnte Berzelius direkt unter seinem Beitrag als Fulino-
te des Herausgebers Liebig lesen:

Im Interesse der Sache selbst glaube ich erkldren zu miissen, dass ich die Ansich-
ten von Berzelius nicht teile, weil sie auf einer Menge von hypothetischen Vor-
aussetzungen beruhen, fiir deren Richtigkeit jede Art von Beweis fehlt. [...]
Gerade die Auffassung dieser Erscheinungen, so wie sie von Dumas hingestellt
wird, scheint mir der Schliissel zu den meisten Erscheinungen in der organischen
Chemie abzugeben.

Liebig merkte gleichfalls an, dass er auch die fiir den Analogie-Beweis von Ber-
zelius herangezogene Rosesche Formel fiir das chromsaure Chromchlorid
(CrClgt+2CrO;) fiir falsch hielt. Seine eigene Strukturvorstellung

Cr Clzz } sollte sich spéter auch als richtig erweisen.

Kurz darauf ergénzte Berzelius in einem weiteren Schreiben an Wohler noch
einmal seine Liste der vermeintlichen Belege gegen die Substitutionstheorie. Lie-
big publizierte diese ebenfalls.’® Veranlassung war eine Verdffentlichung von
Faustino Jovito Malaguti (1802-1878).>> Dieser hatte die Chlorierung von ,,Ae-
therarten’® untersucht und die erhaltenen Reaktionsprodukte mit der Substitution
von Wasserstoff durch Chlor erkldrt. Berzelius Brief erschien wieder in Liebigs
Annalen und war direkt der deutschen Ubersetzung®’ des Malagutischen Artikels
aus den Annales de Chimie et de Physique angefiigt.

Berzelius sah die Strukturen der von Malaguti beschriebenen chlorierten Reakti-
onsprodukte grundsitzlich anders: Er interpretierte ,,Malaguti's vortreffliche Ar-
beit“*® konsequent um, um chlor- und sauerstoffhaltige Radikale zu vermeiden.
Das priagnanteste Beispiel fiir diese Neuinterpretierung diirfte der sogenannte
Chlorameisenither sein,”” den Malaguti durch Chlorierung von Ameisenither®
erhalten hatte. Ameisenéther (Ameisensiureethylester) C¢H;,04 wurde strukturell
als aus C,H,(0 (Diethylether) und Ameisensdure (C,H,05)*' zusammengesetzt
angesehen. Malaguti erklarte das von ihm erhaltene Reaktionsprodukt
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4 — Sauerstoff 4600000 — 2642 — , —

1703,540 — 100,00. :
Dic Formel ist also = C, H, O,, C; H, Cl, O.

Abb. 1: Chlorameisenither nach Malaguti®’
(Ameisensdure-1,1-dichlorethylester)

C¢HgCl,04 mit der Chlorierung des zusammengesetzten Radikals C4H;o im Ather
(Abb. 1).* Um zu chlorfreien Radikalen zu kommen, multiplizierte Berzelius nun
die empirische Formel des Chlorierungsprodukts C¢HgCl,0, so lange, bis es
moglich wurde, die Verbindung als eine Art Konglomerat von Teilmolekiilen zu
beschreiben, in denen die Teilkomponenten in ihren organischen Radikalen keine
negativen Elemente wie Chlor oder Sauerstoff mehr enthielten. Im Falle des
Chlorameisendthers nun verdreifachte Berzelius die empirische Formel
CeHgCl,0,4 und gelangte so zu C;3H,4Cl;,0;,. Ein Oxyd mit diesem Sauerstoftf-
gehalt konnte nach Berzelius allerdings nicht existieren.

Zum Weltbild von Berzelius gehorte auch die Vorstellung von einer maximal
moglichen Anzahl von Sauerstoffatomen in einem Molekiil: Ausgehend von den
Erfahrungswerten aus der anorganischen Chemie nahm er dieses Maximum mit 7
Atomen an: Ergaben die empirischen Formeln der analysierten Verbindungen
hohere Werte, so musste man demnach nach den kleineren Verbindungen suchen,
die sich zu groBeren Verbindungsverbédnden aggregiert hatten. Am 31. August
1838 hatte Berzelius an Liebig hierzu geschrieben:

Es [ist][...] nothwendig, um iiber eingewickelte organische Zusammensetzungs-
Verhiltnisse eine richtige Ansicht aufstellen zu konnen, eine Antwort auf folgende
Frage zu haben: welches ist die hochste Atomenzahl des elektronegativen einfa-
chen Elements, z. B. des Sauerstoffs, die in dem Atom eines organischen Oxyds
enthalten seyn kann? Die Beantwortung dieser Frage ist von so grossem Gewicht,
dass man, ohne sie einigermassen zu kennen, immer Gefahr l4uft falsche Ansich-
ten aufzustellen; denn eine Grenze muss es geben, und wenn diese {iberschritten
wird, so fillt die Ansicht unrichtig aus. Bis jetzt haben wir aber alle, ohne Aus-
nahme, diesen Gegenstand vernachlaessigt. Fragen wir die unorganischen Verbin-
dungs-Gesetze um Rath, so finden wir, dass unter den Oxyden einfacher Radicale
nur folgende bekannt sind: 2R+ O,R+0,2R+30,R+20,2R+50,R+3
O und 2 R + 7 O. Mehr als 7 Atome Sauerstoff enthélt also kein einziges unorga-
nisches Oxyd. Ist wohl eine recht bindende Anleitung da zu vermuthen, dass der
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Sauerstoff in seinen Verbindungen mit zusammengesetzten Radicalen, Oxyde mit
einer hoheren Anzahl Sauerstoffatomen bilden sollte? Ich glaube es kaum.*

Das Thema ,hochste Atomenzahl® des Sauerstoffs in einer Verbindung war Ber-
zelius offensichtlich duBerst wichtig und wurde auch 1839 von ihm mehrmals, so
auch in den Annalen angesprochen.** Die dem Artikel in den Annalen folgende
Liebigsche Anmerkung war dagegen kurz und prégnant:

Was die Frage tiber die Anzahl der Atome des Sauerstoffs in einer organischen
Verbindung betrifft, so betrachte ich sie fiir vollig entschieden. Wir kénnen in die-
ser Beziehung keine Grenzen festlegen. *

Berzelius hatte fiir den Chlorameisendther — wie zuvor dargelegt — die Formel
Cy3H,4Cl1,0,, errechnet. Unter Beriicksichtigung seiner Vorstellungen zur maxi-
mal moglichen Anzahl der Sauerstoffatome musste Berzelius diese Bruttoformel
»radikalgerecht* zerlegen. Das Ergebnis war dann eine aus sechs Einzelkompo-
nenten bestehende Agglomeratstruktur mit jeweils zwei ,,Atomen* Acetyl*’- und
Formylsiure®’ und jeweils einem ,,Atom“ Acetylchlorid*® und Formylchlorid®
(Abb. 2).

5 Miker Jormigue ehforsrd. Malaguti's Formel 'En H,
Cl, 0y verdroifacht, wicd O,y My, Clyg Oy, weld gielt

2 At. Acetylsivee, Ae Oy = SC}12H 4 &0
L — Acutylellorid, Ac Cly= 3C 4+ Gil4 6Ol
2 — Formylsiure, Fo0y = 4C 4 2H <+ 00

1 — Formylchlorid, Fe Cly; = 20 + 2H 4 60
1 — (AeCl, + 2 Ac0,)
+Foll,+2Fo0y =180 4+ 29 A4+ 12014120,

Abb. 2: Chlorameisensiureither nach Berzelius™*
(Verdoppelte Formeln, zusammengesetzte Radikale: Acetyl: C4Hg Formyl: C;H5;)

Die hypothetischen organischen Radikale im ,,Chlorameisenither besallen nun
allesamt keine elektronegativen Atome mehr. Damit war fiir Berzelius die duali-
stische Welt der Radikaltheorie wieder in Ordnung, die chemische Welt aller-
dings dagegen etwas verwirrt.

Auch diesen Beitrag von Berzelius versah Liebig mit einer FuBnote.”® Und dieses
Mal wurde seine Kritik grundsitzlich: Er widersprach nachdriicklich der Sicht-
weise von Berzelius und erklirte, dass er die Substitutionen von Wasserstoff
durch Chlor fiir denkbar hielte. Auch die von Berzelius immer wieder als Beweis
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herangezogene Analogie des Verhaltens der anorganischen und organischen Ver-
bindungen bewertete Liebig als nur eingeschrankt giiltig:

Bis zu einem bestimmten Punkte folgen wir also den Prinzipien der unorganischen
Chemie, aber iiber den Punkt hinaus, wo sie uns verlassen, wo sie, anstatt Ver-
wicklungen zu 16sen, Verwicklungen schaffen, {iber diesen Punkt hinaus bediirfen
wir neuer Prinzipien.

Und schlieBlich — auf S. 101 des gleichen Heftes der Annalen — fand dann der
Leser der Liebigschen Annalen nun endlich auch die deutschsprachige Uberset-
zung’' des Vortrags im April 1839 iiber die Chloressigsiure vor der Académie,
der der Ausloser der Diskussion gewesen war. Die Abwehrreaktion von Berzelius
war der deutschsprachigen Veroffentlichung des ,,umstiirzlerischen* Beitrags von
Dumas weit vorangeeilt.

In der Sitzung der Académie am 23. Dezember 1839 entgegnete Dumas dann sei-
nerseits der Berzeliusschen Kritik, insbesondere die von Berzelius bestrittene
Ahnlichkeit von Essig- und Trichloressigsédure irritierte ihn: ,, Herr Berzelius hat
sicherlich nicht verstanden, was ich unter den fundamentalen Eigenschaften eines
Korpers verstehe. “>> Und neue Ergebnisse bestitigten Dumas Sichtweise erneut:
Bei der Zersetzung des Kaliumsalzes der Essigsdure hatte er das gaz du marais
(Sumpfgas = Methan) erhalten, die Entsprechung zum Chloroform, welches die
Pyrolyse des Trichloressigsduresalzes ergeben hatte.”® Fiir Dumas war das Zer-
setzungsverhalten der unwiderlegbare Beweis fiir die Zugehorigkeit beider Sau-
ren zu einem gleichen Verbindungstyp.

Das Verhiltnis zwischen Liebig und Berzelius kiihlte sich zunehmend ab. Ber-
zelius schrieb am 21. Januar 1840 an Wohler, der mit den beiden Heroen der

Chemie freundschaftlich verbunden war und zunehmend unter dem Loyalitéts-
konflikt litt:

Liebig ist ein grofes Genie, das herumfliegt wie ein Schmetterling, ohne Leitfa-
den, er schafft Systeme nach seiner Phantasie, fiihlt sich aber ungliicklich, wenn
sie dann spiter nicht mit Acclamation angenommen werden.>

Dumas hatte wihrenddessen seine Klassifizierungen weitergefiihrt: Er ordnete
nun organische Verbindungen, die die gleiche Anzahl von Atomen und dhnliche
Eigenschaften wie z.B. Essigsdure und Trichloressigsdure aufwiesen, gleichen
chemischen Typen zu.”> Am 5. Februar 1840 stellte Dumas der Académie seine
»Theorie der Typen* vor.>® Dumas fiihrte aus, dass nicht die Elektronegativitit
der Atome entsprechend der Ansicht von Berzelius, sondern die Positionierungen
der Atome im Molekiil primér die Eigenschaften der Stoffe bestimmen. Dumas
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verwarf damit endgiiltig die duale elektrochemische Theorie fiir organische Ver-
bindungen und sah diese als einheitlich (unitarisch) aufgebaut an.>” In den Anna-
len der Chemie und Pharmacie schrieb er 1840:

Bildet eine chemische Verbindung ein einfaches Gebdude oder ist ihre Con-
struction doppelter Natur? Dies ist die Frage. Nach der Theorie der Typen werden
die Formeln vereinigt und geschrieben ohne Riicksicht auf die Spaltung eines je-
den Korpers in zwei andere. Nach der elektrochemischen Theorie schreibt man sie
in einer Art, dass dem Geiste fortwihrend diese beiden Hauptabteilungen des Ge-
baudes, welche sie vorstellen, vorgefiihrt werden. [...] Hr. Berzelius schreibt der
Natur der Elemente die Rolle zu, welche ich ihrer Lagerung zutheile.”®

Der Artikel schloss mit den Worten, noch immer vorsichtig:

Der Einfluss der Moleciile ist von Lavoisier so gut definirt, der Einfluss ihres Ge-
wichts von Berzelius durch seine unsterblichen Arbeiten charakterisiert worden.
Man kann sagen, dass die Entdeckungen von Mitscherlich sich auf den Einfluss
ihrer Form beziehen.”® Die Zukunft wird lehren, ob die gegenwirtigen Arbeiten
der franzdsischen Chemiker bestimmt sind, uns den Schliissel iiber die Rolle in
die Hand zu geben, welcher ihrer Lagerung angehort.

Die Notation der organischen Sduren dnderte sich bei der unitarischen Sichtweise
grundsitzlich: Die unitarischen Formeln waren im Gegensatz zu den Formeln der
Vertreter der Radikaltheorie ,,vollstindig* und nicht mehr ,,wasserfrei* (Abb. 3).

Oxalsaurer Wasserstofl Saures oxalsaures Neutrales oxalsaures
oder Oxalsiure. Kali. Kali.

Abb. 3: Die unitarische Sicht: In der Oxalsdure werden die Wasserstoffatome
positionsspezifisch durch Kaliumatome substituiert®® (Kohlenstoff: schwarz)

Nicht nur Berzelius lehnte das Dumassche Konzept ab. Liebig bewertete die
Dumasschen Befunde als Sonderfille und sah das Dumassche Konzept grund-
satzlich kritisch, insbesondere deswegen, weil Dumas geschrieben hatte, ,,man
kann ferner mit dem Kohlenstoff wahre Substitutionen vornehmen®® Liebig
kommentierte den Dumasschen Beitrag in den Annalen kritisch:
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Ich bin weit davon entfernt, die Vorstellungen zu theilen, welche Herr Dumas mit
den sogenannten Gesetzen der Substitutionstheorie verbindet; ich glaube, dass
sich einfache und zusammengesetzte Korper nach ihren Aequivalenten vertreten,
und dass sich in gewissen sehr beschrinkten Fillen die Form und die Constitution
der neuen Verbindungen nicht &ndert. Diesen Fillen steht eine so grofle Anzahl
anderer gegeniiber, wo sich diel} nicht zeigt, dass man sie eher fiir Ausnahme einer
Regel als fiir den Ausdruck der Regel gelten lassen darf. [...] Die Ansichten des
Herrn Dumas wiirden bei der geringsten Ausdehnung iiber spezielle Fille hinaus,
unabwendbar auf Typen leiten, wo Schwefel mit Schwefel und Chlor mit Chlor in
zweierlei Formen einander gegenﬁberstehen.60

Diesen letzten Gedanken nahm Woéhler in satirischer Form auf. Er war der Ver-
fasser des beriihmten, in den Annalen verdffentlichten (franzdsischsprachigen)
Briefs®' an Justus Liebig, in dem ein S.C.H. Windler sich iiber die Chlorsubstitu-
tion lustig machte. Wohler persiflierte die Dumasschen Vorstellungen und be-
schrieb eine fiktive zunehmende Substitution aller Elemente — also auch des
Kohlenstoffs — im Manganacetat durch Chlor mit der Endstufe reiner Chlorver-
bindungen, die dariiber hinaus auch noch als Textilmaterial geeignet sein sollten:

Ich habe verstanden, dass es bereits in den Kaufhdusern von London Stoffe aus
Chlorfaden gibt, die in den Hospitélern sehr gesucht sind und die gegeniiber allen
anderen fiir Nachtmiitzen und Unterhosen vorgezogen werden.®

Wohler ahnte nicht, dass Liebig den eigentlich zur Erheiterung von Berzelius be-
stimmten Ulk in seine Annalen aufnehmen wiirde:*

Berzelius hielt an seiner Sichtweise weiterhin unbeirrt fest. Der elektrochemische
Dualismus war fiir ihn das feste Fundament, auf welchem fiir ihn das Gesamtver-
standnis fiir den strukturellen Aufbau der chemischen Verbindungen beruhte. Ziel
war die ,,grof3e einheitliche Theorie* fiir die gesamte Chemie. Er war davon {iber-
zeugt, dass

der einzig richtige Weg bei unseren Forschungen ist, dass wir bei Aufsuchung des
Unbekannten uns auf das Bekannte stiitzten, so muss auch hier der rechte Weg
seyn, das wir das, was von den Verbindungsgesetzen in der unorganischen Natur
bekannt ist, zur Richtschnur in der Beurtheilung der Vereinigungsweise der Ele-
mente in der organischen nehmen. Jede andere Art fortzugehen hiee der Einbil-
dungskraft freies Spiel lassen, welche in ihrer individuellen Mannigfaltigkeit bald
unzihlige vergingliche Luftschldsser errichten wiirde.**

Diese Fixierung auf das in der anorganischen Chemie als richtig erkannte elek-
trochemische Prinzip diirfte auch Berzelius personlichen Erfahrung mit der Vita-
lismus-Vorstellung, der sogenannten Lebenskraft, zuzuschreiben sein. Er hatte
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noch 1828 in der deutschen, von Wohler iibersetzten Ausgabe seines Lehrbuchs
geschrieben,

dass diese ginzlich auBlerhalb der unorganischen Elemente [liege] und nicht eine
ithrer urspriinglichen Eigenschaften, wie Schwere, Undurchdringlichkeit, elektri-
sche Polaritdt u.a.m. [sei]; aber was es ist, wie es entsteht und endigt, begreifen
wir nicht.**

Es ist sicher nicht auszuschlieBen, dass Berzelius mit der Abkehrung vom Vita-
lismus umso bestrebter war, seine Strukturiiberlegungen auf physikalische
Grundlagen zu stiitzen. Schon bei der Diskussion um die Schellingsche Naturphi-
losophie hatte er eindeutig Stellung genommen: Berzelius hielt Schelling fiir den
,torichsten aller Naturalisten®.®> Berzelius hatte eine groB3e Néhe zur Physik, sein
seit 1822 jéhrlich erschienener ,,Jahresbericht iiber die Fortschritte der physischen
Wissenschaften® umfasste bis 1841 nicht nur Chemie, Mineralogie und Geologie,
sondern auch die Entwicklung der Physik.®® Und physikalisch begriindbar war
nach Stand der Zeit nur die elektrochemische dualistische Sichtweise, alle ande-
ren Modelle waren rein empirisch-phdnomenologisch.

Es wurde Berzelius und seinen Zeitgenossen natiirlich auch zunehmend deutlich,
dass das urspriingliche Konzept der Radikaltheorie von Liebig und Woéhler nicht
mehr alle beobachteten Phidnomene befriedigend erkléren konnte. Liebig hatte
mittlerweile eine sehr pragmatische Einstellung zu Strukturfragen entwickelt:

Eine Theorie ist die Erlduterung positiver Thatsachen, die es uns nicht gestattet,
aus dem Verhalten eines Korpers [...] mit apodiktischer Gewissheit Schliisse
riickwirts auf seine Constitution zu machen [...] Jede Ansicht eines Korpers iiber
die Constitution eines Korpers ist wahr fiir gewisse Fille, allein unbefriedigend
und ungeniigend fiir andere.®’

Die Begeisterung fiir die theoretische organische Chemie hatte Liebig verlassen,
er widmete sich zunehmend anderen Themen. Am 28. Juli 1839 schrieb er an
Berzelius:

Aufrichtig gestanden habe ich keine grosse Freude bei der organischen Chemie, es
ist noch kein Halt, bei Allem was man macht noch keine feste Grundlage. Die Ar-
beiten sind zu schwierig und der Arbeiter zu wenig, es ist eigentlich trostlos, allein
es ist wahr, wir machen Versuche, aber keine Fortschritte. Daher denn die vielen
Meinungs-verschiedenheiten. Jeder hat in einem gewissen Sinne recht, und doch
fiihlt man, dass Alle vielleicht irren mtigen.68
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I11. Der Stand der organischen Chemie in den 1840er Jahren

In der chemischen Welt herrschte grole Unsicherheit und Verwirrung. Die Kor-
puskulartheorie von Dalton (1803) und das Volumengesetz von Gay Lussac
(1808) erklarten unabhidngig voneinander das Phdnomen, dass sich chemische
Korper nur in festen Verhéltnissen miteinander verbinden. Beide Theorien galten
als starkes Indiz fiir den atomaren Aufbau der Materie. Die Erkenntnisse von
André Marie Ampere (1775-1836) und Amadeo Avogadro (1776-1856) hatten
thren Weg in die allgemeine Wissenschaftswelt noch nicht gefunden, Korpusku-
lar- und Volumen-theorie standen unvereint nebeneinander.

Die Bestimmung der relativen Atomgewichte insbesondere durch Berzelius und
Dumas war eine der Hauptleistungen der Chemie der ersten Hilfte des 19. Jahr-
hunderts. Bei einigen Schliisselelementen wie Silber und Kalium waren die von
Berzelius angegebenen Werte — wie bereits angesprochen — jedoch falsch und
fihrten bei den entsprechende Salze bildenden organischen Verbindungen zur
Verdoppelung der Molekulargewichte (Abb. 4).
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Abb. 4: Werte fiir Atomgewichte und Aquivalente 1843%°
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Das Thema, welche Atomgewichte man den fiir die organische Chemie wichtigen
Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff zuordnen sollte,
beschéftigte die Wissenschaft. Bezugs- und Angelpunkt war die Zusammenset-
zung des Wassers. Berzelius sah Wasser als aus jeweils einem Doppelatom Was-
serstoff (einem Aquivalent!) und einem Atom Sauerstoff aufgebaut an’’ und
verwendete daher die Atomgewichte C=12, O=16 und H=1. Dumas benutzte die
Werte C=6, O=16 und H=1, Wasser nahm er als zweiatomig (HO) an: Er akzep-
tierte damit zur groBen Irritation von Berzelius, dass dann folglich im Wasser ein
halbes Sauerstoffatom vertreten sein miisste.”'

Die Existenz von physisch realen Atomen wurde kontrovers diskutiert und galt
keineswegs als gesichert. Man bediente sich der Atome aber gerne als einer niitz-
lichen Modellvorstellung. Liebig schrieb 1842 in seinem ,,Handworterbuch der
reinen und angewandten Chemie*

Die beiden entgegengesetzten Ansichten von der inneren Beschaffenheit der Mate-
rie haben noch in neueren Zeiten zu lebhaften Streitigkeiten Anlass gegeben, und
wiahrend die Anhdnger der einen mit einer Sicherheit von Atomen reden, wie
wenn sie solche gesehen und betastet hétten, glauben die Verteidiger der anderen
schon bei ihrer Vernunft etwas zu vergeben, wenn sie nur das Wort Atom in den
Mund nehmen. >

Dumas meinte sogar, das Wort Atomgewicht verdiene nicht das Vertrauen, wel-
ches ihm von den Chemikern geschenkt werde und wenn er, Dumas, es vermdge,
so wiirde er das Wort Atom aus der Chemie verbannen.”

Zunehmend wurde man der theoriebelasteten Atomgewichte und der spekulativen
rationellen Atomformeln iiberdriissig. William Hyde Wollaston (1766-1828) hat-
te 1814 Austauschwerte fiir chemische Reaktionen, sogenannte Aequivalente’®
(oder Mischungsgewichte) veroffentlicht.”” Diese rein empirischen — im Ubrigen
von Wollaston nicht theoretisch begriindeten — Werte fanden in den 40er Jahren
zunehmend Verwendung, insbesondere Leopold Gmelin trug zu ihrer Verbrei-
tung bei. Viele Chemiker wollten nur noch empirische Formeln verwenden und
Werte benutzen, die direkt mess- und iiberpriitbar waren. Sogar Liebig konver-
tierte: Ab 1844 verwendete auch er Aquivalente statt der Berzeliusschen Atom-
gewichte.’® 1848 stellte er sein Handbuch darauf um.

Es gab keine eindeutige Terminologie: Das Wort Atom wurde sowohl fiir Ein-
zelatome der Elemente als auch fiir ,,zusammengesetzte Atome* (Molekiile) be-
nutzt.” Element-atome wurden auch als chemische Atome, Molekiile als
physikalische Atome angesprochen. Der Begriff Molekiil war in Frankreich ge-
briuchlich, galt in Deutschland aber laut etymologisch-chemischem Worter-
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buch’® lediglich als franzosische Bezeichnung des deutschen Begriffs Atom. Eine
eindeutige Definition von Atom und Molekiile sollte erst ca. 1850 durch Auguste
Laurent erfolgen.”

Viele Chemiker sahen keine Unterschiede zwischen Aequivalent®- und Atom-
gewicht.® Das ,.etymologisch-chemische Handwérterbuch bezeichnete Aequi-
valent, Atom und Mischungsgewicht als synonym.*” Die empirischen Formeln
bedurften somit immer der Interpretation und Ubersetzung.

Dumas hatte 1826/1827 eine elegante und einfache Methode zur Ermittlung der
Molmassen fiir verdampfbare organische Stoffe durch Bestimmung der Gasdich-
ten’' entwickelt. Die Molmasse ergibt sich hierbei aus dem Quotienten der
Dampfdichten der gesuchten Verbindung und des Wasserstoffs unter Standard-
bedingungen. Berzelius ermittelte die Zusammensetzung der chemischen Verbin-
dungen vorwiegend aus Fillungsreaktionen. Volumometrische Messungen zur
Bestimmung der Molekular-massen sah er im Gegensatz zu Dumas als auf per-
manente Gase beschrinkt an.® Somit musste er die Molekiilformeln aus den fiir
die jeweiligen Substanzen bekannten ,,Metamorphosen“® ableiten. Die Analyse
des ,,essigsauren Silbers* mit C4HO5,AgO fiihrte ihn so beispielsweise zur For-
mel C4H¢Os fiir die ,,wasserfreie Essigsdure®.

Die um 1840 zunehmende Verwendung der Aequivalent- statt der Atomgewichte
verkomplizierte die Volumenbetrachtungen. Neben die Atomvolumina traten nun
auch die Aequivalentvolumina.®” Die durch die Aequivalentformeln ausgedriick-
ten Mengen entsprachen bei dieser Betrachtungsweise aber nun unterschiedlichen
Volumen im Gaszustand. 1859 beschrieb Kekulé¢ die damals entstandene Situati-
on wie folgt:

Die Vergleichung der specifischen Gewichte der Dampfe mit den s. g. Aequiva-
lentgewichten konnte deshalb frither nur zu dem Schluss fiihren: die Zahlen, wel-
che die specifischen Gewichte, bezogen auf das des Wasserstoffs als Einheit
ausdriicken, sind entweder den Aequivalentgewichten geradezu gleich oder die
Zahl fiir das specifische Gewicht steht in einem einfachen Verhéltniss zu der Ae-
quivalentgewichtszahl. Die durch die &lteren Formeln [Aequivalentformeln] aus-
gedriickten Mengen entsprechen also nicht gleichen Volumen der betreffenden
Substanzen im Gaszustand. Wenn man z. B. den Sauerstoff = 0 als Ausgangs-
punkt nimmt und den von O erfiillten Raum 1 Volum nennt, so entspricht ein Ae-
quivalent Wasserstoff = H 2 Volumen; 1 Aequivalent Wasser = HO ebenfalls 2
Volumen; 1 Aequivalent Salzsdure = HC1 dagegen 4 Volumen und ebenso 1 Ae-
quivalent Alkohol = 4 Volumen. Die verschiedenen Substanzen (Elemente und
Verbindungen) zerfallen also in Bezug auf die Raumerfiillung der Gase oder
Dampfe in mehrere Klassen; die durch die Formel ausgedruckte Menge (das s. g.
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Aequivalent) entspricht entweder 1, 2 oder 4 Volumen; die Korper sind entweder
ein-, zwei oder viervolumig. [...] Die Volumverhiltnisse ergeben sich nicht mehr
aus den Formeln. [...] Ebenso wird die Ableitung der Formel aus der Dampfdichte
vollig illusorisch.*

Aus den oftmals unterschiedlichen, aber immerhin ineinander ,,iibersetzbaren®
empirischen Formeln entwickelten die Chemiker dann die rationellen Formeln,
die den chemischen Aufbau darstellen und ,,die ndheren Bestandtheile einer Ver-
bindung zum Ausdruck kommen“®” lassen sollten. Diese spiegelten naturgemsf
die personlichen Uberzeugungen der Wissenschaftler wider. Gerhardt zeigte 1844
am Beispiel des Ethanols die Vielfalt der Vorstellungen (Abb. 5):

(1) Dumas schreibt die Formel des Alkohols C*H8 4 H'0® oder
C'H®* 4 C’H'0*; Berzelius (C*H®) 0; Liebig (C*H'®) 0 4 H!0;
Zeise und Mitscherlich C*H'90? 4. H?*; Malaguti C*R®0 - H* +4-
H?0 ; Persoz C*(H!*C0?)%.

Abb. 5: Verschiedene Vorstellungen {iber die Struktur des Ethanols
(aus K. Gerhardt, Lehrbuch der organischen Chemie, 1844)%

Und dann gab es da noch Verbindungen und Reaktionen, bei denen ganz offen-
sichtlich alle strukturellen Vorstellungen versagten.

IV. ,Merkwiirdige, eigentiimliche “ Siuren
1v.1. Faraday

Michael Faraday (1791-1867) hatte 1825 aus Leuchtgas mehrere Verbindungen,
darunter einen leichtfliichtigen Stoff isoliert, den er als Bi-carburet of Hydrogen
(Doppelkohlen-Wasserstoff, C,H, C=6, H=1) bezeichnete.® Das Verhalten der
neuen Stoffe gegen Schwefelsdure war irritierend:

Die Wirkung von Schwefelsdure auf diese und die anderen zu beschreibenden
Verbindungen ist sehr merkwiirdig. [...] Die Sdure vereinigt sich direkt mit Koh-
lenstoff und Wasserstoff und ich finde, dass sie mit Basen verbunden, eine beson-
dere Klasse von Salzen erzeugt, welche einigermallen den schwefelsauren Salzen
dhneln, aber doch von ihnen verschieden sind.
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Auch bei dem 1819 von Alexander Garden (1784-1866) erstmals aus Steinkoh-
lenteer isolierte Naphthalin zeigte sich dieses Verhalten. 1826 teilte Faraday in
einem Aufsatz fiir die Royal Society in London mit,

dass, wenn Schwefelsdure und Naphthaline aufeinander wirken, eine Verbindung
der Séure mit Kohlenwasserstoff gebildet wird, die von allen bekannten Substan-
zen verschieden ist und sich als Siure mit Salzbasen zu eigenthiimlichen®® Salzen
verbindet.”!

1V.2. Mitscherlich

Der Berliner Chemiker Eilhard Mitscherlich®® (1794-1863) hatte beim Erhitzen
von Benzoésdure mit geloschter Kalkerde 1833 einen Stoff erhalten, der ,,zu glei-
chen Maafen aus Kohlenstoff- und Wasserstoffgas zusammengesetzt™ war und
sich als identisch mit dem von Faraday beschriebenen Bi-carburet of Hydrogen
erwies. Mitscherlich bezeichnete den Stoff als Benzin.”

Aufgrund seiner Versuchsergebnisse schloss Mitscherlich, dass die Benzoésédure
aus ,,Benzin* und Kohlensdure zusammengesetzt sein miisse: Analog wére dann
aber auch das Liebigsche Bittermandeldl (Benzaldehyd) als Kombination von
Benzin mit Kohlenoxyd (CO) anzusehen. Damit traf er auf heftigsten Wider-
spruch bei Liebig, der seine Benzoylradikal-Theorie in Frage gestellt sah, Mit-
scherlichs Beitrag in den Annalen duf3erst kritisch kommentierte und Mitscherlich
schulmeisterlich korrigierte: Mitscherlich habe dem sehr interessanten Korper
,vorldufig eine Art von ultraliberalem Radikalgewand umgehingt®“. Liebig be-
zweifelte sogar die Erstbeobachtung der Zersetzung der Benzoesdure durch Mit-
scherlich und schrieb diese statt dessen Eugene-Melchior Péligot (1811-1890)
zu.”* Und schlieBlich benannte Liebig auch noch das Mitscherlichsche Benzin in
Benzol um, da er die nomenklatorische Ndhe zu den Naturstoffen Strychnin und
Chinin beméngelte.”

Mitscherlich war zutiefst gekrénkt und klagte gegeniiber seinem Freund und Leh-
rer Berzelius in einem Brief Juni 1834 :

In diesem Angriff hat Liebig so niedrig gehandelt, dass er mich beschuldigt, als
habe ich Herrn Péligot, weil derselbe am 21 Oct. die Darstellung des Benzins aus
der Benzoésdure im Institut angekiindigt hat, diese Beobachtung gestohlen; da Du
und Faraday schon im August diese Substanz von mir erhalten hast, Ende August
meine Abhandlung schon gedruckt war, so wiirde es mir leicht mich zu rechtferti-
gen. [...] Wirst Du mir es je iibel nehmen, wenn ich Versuche anstelle, um eine
Theorie, welche Du angestellt oder angenommen hast, zu vereinfachen? Ich werde
es gewiss nie jemandem iibelnehmen: auch glaube ich nicht, dass Wdhler sich im
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Mindesten gekrinkt gefiihlt hat, wenn ich Versuche anstelle, um fiir die Thatsa-
chen, welche er mit Liebig entdeckt hat, eine einfachere und vielleicht auch fiir
viele andere Verbindungen geltende Erklarung zu suchen. Um Dich mit meiner
Benzinabhandlung auszuséhnen, schicke ich Dir einliegend ein wenig benzin-
schwefelsaures Kupferoxyd.”®

Im gleichen Monat bekréftigte er in einem weiteren Brief an Berzelius:

Obgleich ich viele andere bose Leute habe kennenlernen, so ist mir ein Mann wie
Liebig nie vorgekommen (Juni 1834).”

Nach dem Eklat verdffentlichte Mitscherlich seine weiteren Berichte iiber seine
Untersuchungen zum Benzin in den Poggendorffschen ,,Annalen der Physik und
Chemie®, so z.B. seine Mitteilungen zum Stickstoffbenzid ,”* zur Benzoeschwefelsiu-
re” sowie zu Chlorbenzin'® und Chlorbenzid.'”' Liebig druckte diese — nun
kommentarlos — in seinen ,,Annalen der Pharmacie* nach. Allerdings nicht den
Beitrag ,,Ueber zwei besondere Klassen von Atomen organischer Verbindungen*
in Poggendorffs Zeitschrift, in welchem Mitscherlich sich ganz offensichtlich in
Richtung Liebig beklagte:

Fiir die Entwicklung der Gesetze, nach welchen die organischen Verbindungen
zusammengesetzt sind, ist es unbestreitbar niitzlich, dass man verschiedene An-
sichten entwickele, und dass, selbst wenn diese Ansichten sich spéter als unrichtig
erweisen sollten, derjenige, welcher sie aufstellt [...] Dank verdiene; und ich glau-
be, dass [...] die Ansichten, welche ich iiber die Art, die Zusammensetzung dieser
Verbindungen anzusehen, nicht getadelt werden kénnen. %>

Mitscherlich hatte sein Benzin/Benzol mit anorganischen Sauerstoff-Séduren um-
gesetzt und dabei duBerst verwirrende Reaktionsprodukte erhalten (Abb. 6):
Wihrend die Reaktion von Salpetersdure mit Benzol zu einem Neutralkorper
fiihrte, den er als Nitrobenzid'® bezeichnete, verlief die Reaktion des Benzins
mit ,,Nordhéuser Vitriolol“'® komplexer: Er erhielt auch hier einen — allerdings
nur in geringer Menge anfallenden — Neutralstoff, den er Sulfobenzid'® nann-
te.'” Zu den NeutralkSrpern vermutete Mitscherlich, dass

Salpetersédure und Schwefelsdure sich zu einer neutralen Verbindung mit dem
Benzin [Benzol] vereinigt [...] und aus der Verbindung 2 Maall Wasserstoff und 1
Maal} Sauerstoff sich als Wasser abgeschieden haben. Dieses ist unstreitig der
Grund, weswegen die Verbindung so innig ist, dass man durch die gewohnlichen
Mittel, wodurch man die Sduren auszutreiben pflegt, diese Verbindungen nicht
zerlegen kann. Sie sind ein entscheidendes Beispiel dieser Art, und lassen einen
directen Schluss auf die Zusammensetzungen von organischen Verbindungen zu.
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Da diese Verbindungen den Amiden am néchsten stehen, so schlage ich fiir die er-
stere den Namen Nitrobenzid und fiir die zweite den Namen Sulfobenzid vor.

Hauptprodukt bei der Umsetzung mit Schwefelsiure'"” war allerdings die bereits
von Faraday gefundene ,,eigenthiimliche* — d.h. von der Schwefelsdure unter-
schiedliche — Siure.'” Diese erhielt Mitscherlich iiberraschenderweise auch,
wenn er sein Sulfo-benzid mit konzentrierter Schwefelsaure erhitzte. Mitscherlich
ermittelte die Zusammensetzung der Sdure mit 12C 5H 2S 50 und bezeichnete

. . . 109
sie als Benzinschwefelsdure .

Grundkérper Saure Reaktionsprodukte

12C 10H 2N 40

Rauchende : .
Salpetersaure Nitrobenzid
12C 12H
Benzin 12C 10H S 20
(Benzol) Sulfobenzid
Wasserfreie

Schwefelsdure
12C 10H 2S 50

Benzinschwefelsdure

Abb. 6: Die Mitscherlichschen Formulierungen fiir ,,Benzin®,
,,Nitrobenzid®, ,,.Sulfobenzid* und ,,Benzinschwefelsiure

Zum Mechanismus der Reaktionen schrieb Mitscherlich 1844 in seinem Lehr-
buch, dass wahrscheinlich die rdumliche Anordnung der ,,Atome* von Benzin

und Schwefelsiure bei der Reaktion zum Sulfobenzid von Bedeutung sei.'"

Mitscherlich war iiber die Resonanz auf seine Arbeiten dullerst enttduscht, insbe-
sondere deshalb, weil Berzelius hinsichtlich der Deutung seiner Ergebnisse ande-
rer Meinung war:

Diese Arbeit iiber Benzin sowie die Bekanntmachung derselben ist mir sehr ver-
leidet und ich wiinschte mir recht sehr, dass ich sie nie angefangen hétte, da es das
erste Mal ist, dal Du [Berzelius] meine Ansicht nicht billigst, wodurch sie, wie
die Resultate der Arbeit, fiir mich allen Wert verlieren (Juni 1835).'"!

Auch die Auseinandersetzungen zwischen Mitscherlich und Liebig hatten uner-
freuliche Nachwirkungen: Liebig schrieb am 7. Méarz 1838 an Wdhler, dass er in
Mitscherlich seinen ,erbittertsten und bdsartigsten Feind* habe, der mit allen
Mitteln seinen Ruf und seine Ehre vernichten wolle.''

—-03 —

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



1V.3. Berzelius

Auch Berzelius hatte sich schon mit den Verbindungen ,,organischer Korper mit
unorganischen Sduren* beschiftigt. Bei seinen Untersuchungen stellte er die
Naphthalinschwefelsdure in den Mittelpunkt. Berzelius berichtete Liebig hieriiber
in einem Schreiben am 19. Mai 1837, bat aber darum, seine vorldufigen Resultate
nicht zu publizieren.'" 1837 schrieb er an Wohler:

Ich fange nun an, mit den von Schwefelsdure und einem organischen Korper ge-
bildeten Sduren in’s Klare zu kommen. [...] Was die Naphthalinschwefelsdure be-
trifft, so ist diese, wie ich gefunden habe, Naphthalin-Unterschwefelséiure.114

Ganz sicher war er sich aber offenbar doch nicht, denn bereits 1838 erklarte er,
dass er bei der Deutung, dass die Naphthalinschwefelsdure als Naphthalin-
Unterschwefelsdaure anzusehen sei, durch die seinen eigenen Vorstellungen ent-
sprechende, geistreiche Interpretation von H. Regnault'" bestirkt worden sei:
Neue Analysen brichten ihn nun aber zu der Uberzeugung, dass die Frage des
Zustands der Schwefelsdure nach wie vor noch nicht entschieden sei. Hierbei be-
zog er sich auf die Mitscherlichschen Sulfobenzid-Untersuchungen. '

Positiver Bestand- . . :
: : Negativer Bestandteil Verbindun
teil (Radikal) g g
N2O* C12H10 + N20O*
IIZ = h — "
e Nivobenzid
salpetriger und (Nitrobenzol)
Salpetersaure"
C12H10 S0? C2H1® + SO?
Hypothetisches Sch\_a_veﬂige Sulfotl)enzid
organisches Radikal Saure '
"Benzid"
v
so* % (C2H'® + S0?)+ S0°?
Schwefelsaure Sulfobenzidschwefelsaure
(wasserfrei) (wasserfrei)
oder
S205 C12H0 + 8§25
Unterschwefelsaure Benzidunterschwefelsaure
(wasserfrei) (wasserfrei)

Abb. 7: Die Berzeliusschen Formulierung der Reaktionsprodukte
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Zur Struktur der Mitscherlichen ,,Benzinschwefelsdure® hatte Berzelius aller-
dings noch keine eindeutige Meinung: In seinem 1837 erschienenen Lehrbuch
war er unentschieden: Er sah fiir die Benzinschwefelsdure zwei Strukturmoglich-
keiten: C;,H;y+S,05 oder (C;,H;(SO,)+S0O;. Die erste Formel (Benzidunter-
schwefelsdure) erlduterte er mit einer Verbindung des von ihm Benzid benannten
Radikals C;,H,, mit Unterschwefelsdure''’, die zweite (Sulfobenzidschwefelsiu-
re) mit der Verbindung des Neutralkdrpers Sulfobenzid mit Schwefelsdure. Ber-
zelius bewertete die zweite Moglichkeit als wahrscheinlicher (Abb. 7).'"® Auch
die Struktur des Nitrobenzids war unklar, er hielt es fiir moglich, dass dieses zu-
sammengesetzt sein konnte aus

1 Atom Benzid und einem Atom derjenigen Verbindung zwischen Stickstoff und
Sauer-stoff [N,O4], welche mehrere Chemiker zwischen Salpetersédure und salpet-
riger Séure annehmen. Hierbei ist jedoch das indifferente Verhalten derselben zu
Alkalien schwer zu begreifen.'"’

Auch die schlieBlich dann doch erfolgte Veroffentlichung der Berzeliusschen
,Luntersuchung einiger Sduren, welche mit Schwefelsdure aus organischen Stof-
fen gebildet werden® in den Poggendorffschen Annalen (1838) zeigte keine
Fortschritte in den Strukturfragen, dagegen aber um so deutlicher die Motivation
von Berzelius:

Die beiden Verbindungen sind neue Zusétze zu einer wenig besprochenen Klasse
von Korpern, die Mitscherlich uns zuerst im Sulfobenzid kennen gelehrt hat. Sie
haben vermuthlich viele Seitenstiicke in der organischen Natur. [...] Aus diesem
Grunde verdienen Korper von der gleichen Zusammensetzung mit dem Sul-
fobenzid und Sulfo-naphthalin aufgesucht und sehr genau studiert zu werden, weil
sie die Ubergangsglieder von der unorganischen Zusammensetzung zu der organi-
schen machen, und in diesen Ubergangsgliedern liegt der Leitfaden zum Begriff
von den letzteren.'*

Erst 1856, 20 Jahre spdter, wurden von Heinrich Gericke, einem Schiiler von
Heinrich Limpricht (1827-1909), im Laboratorium von Wohler die Strukturen
der Schwefelverbindungen aufgeklédrt. Beim Sulfobenzid handelte es sich um
das Diphenylsulfon. Und Gericke konnte auch zeigen, dass das Diphenylsulfon
durch Schwefelsiure wieder in Benzolsulfonsiure gespalten wird.'*'
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Benmmizilfionsaun Diphanyiziifon

Abb. 8: Benzolsulfonsdure und Diphenylsulfon

Die Benzosulfonséure, die von Mitscherlich in seiner Terminologie korrekterwei-
se als Benzinsulfonsdure und bei Berzelius filschlich wahlweise als Sulfobenzid-
schwefelsdure oder Benzidunterschwefelsdure angesehen wurde, sollte eine der
Referenzverbindungen fiir das Konzept der gepaarten Verbindungen werden.

V. Accouplement: die Idee von Gerhardt

Die franzdsischen Chemiker standen allgemein im Rufe, hinsichtlich threr Struk-
turvorstellungen duflerst innovativ zu sein. Dieses galt im besonderen Mafle fiir
den Elsédsser Charles Frédéric Gerhardt (1816-1856), einen ehemaligen Schiiler
sowohl von Liebig als auch von Dumas. 1839 veroffentlichte Gerhardt in den
»Annales de Chimie et de Physique* einen Beitrag mit dem Titel ,,Sur la Consti-
tution des Sels organiques a Acides complexes, et leurs Rapports avec les Sels
ammoniacaux“'** ein Konzept, in dem er mit einer combinaison par accouple-
ment einen neuen Verbindungstyp postulierte. Er stellte die combinaison par ac-
couplement als dritten Verbindungstyp gleichbedeutend neben die Berzeliussche
Salzbildung bei binidr zusammengesetzten Korpern und die Dumasschen Substi-
tutionsreaktionen der organischen Verbindungen. Bei der Begriindung spielten
die ritselhaften Mitscherlichen Verbindungen eine herausragende Rolle.

Gerhardt ging — wie bereits zwei Jahre zuvor auch Berzelius — filschlich davon
aus, dass sich bei der Mitscherlichschen ,,eigenthiimlichen* Benzinschwefelsdure
das Sulfobenzid mit der Schwefelsdure verbunden habe.

Die Umsetzung von organischen Korpern mit Séuren, bei denen die Sduren ihre
Sittigungskapazitit'> verlieren, definierte Gerhardt als Substitutionsreaktion.
Die Bildung des Neutralkorpers Sulfobenzid aus Benzol und Schwefelsiure ge-
horte demnach in diesen Reaktionstyp.
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Abb. 9: Gerhardts Accouplement von Sulfobenzid und Schwefelsdure*'**

Das eigentliche Interesse auch von Gerhardt galt der ,,eigenthiimlichen S&ure*
von Mitscherlich. Da die Schwefelsdure als einbasisch galt und das Sattigungs-
potenzial derselben mit der Bildung des Neutralkorpers Sulfobenzids schon er-
schopft sein sollte, war das Auftreten einer Sdure iiberraschend: Hier glaubte
Gerhardt nun einen vollkommen neuen Verbindungstyp, den er als ,, accouple-
ment" bezeichnete, zu erkennen.

Welche Struktur nehmen diese Korper beim Eintritt in die Schwefelsdure ein? Wir
wissen es nicht. Aber, was sicher ist, diese Struktur ist keine bindre, denn das Re-
aktionsprodukt zeigt nicht die Eigenschaften einer Salzféllung. Es ist auch kein
Substitutionsprodukt, denn es trennen sich weder Bestandteile der Schwefelsdure
noch des indifferenten Korpers ab, und es gibt auch keine Substitutionen — weder
an der Schwefelsdure noch am indifferenten Korper. Es muss daher eine besonde-
re chemische Kombination sein und um sie von den beiden anderen zu unterschei-
den, werden wir sie als forme d’accouplement bezeichnen. Auch sagen wir, dass
die Schwefelsdure ebenso wie eine grofe Anzahl anderer Sauerstoffsduren sich
mit indifferenten Verbindungen [...], insbesondere mit indifferenten organischen
Verbindungen verbinden konnen. Dabei werden lediglich die Eigenschaften dieser
Sauren gedndert, ohne diese aber zu sittigen, d.h. ohne deren Sattigungskapazitit
zu verdndern. Die Sulfobenzidschwefelsdure ist daher eine Schwefelsdure, die
durch accouplement mit dem Sulfobenzid verbunden ist, das letztere bezeichnen
wir als substance copulative oder la copule.'”

Gerhardt fiihrte weitere Verbindungen wie z.B. die Methylschwefelsdure (acide
sulfométhylique) auf, die seiner Vorstellung nach zur neuen Verbindungsform zu
zdhlen seien.

Das wesentlichste Indiz fiir die Zuordnung der vermeintlichen Sulfobenzid-
schwefelsdure war ihr Fillungsverhalten: Im Gegensatz zur Schwefelsdure lief3
sich mit 16slichen Bariumsalzen kein Niederschlag erzielen. Gerhardts Vorstel-
lung war,
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dass [bei den durch accouplement gebildeten Korpern] die Verbindung der Sdure
mit dem organischen Korper so eng sei, dass eine ihrer wichtigsten Eigenschaften,
die mit dem Baryt eine unlosliche Verbindung einzugehen, vernichtet oder un-
wirksam gemacht wird.'*®

VI. Paarlinge: die Adaption der Gerhardtschen Idee durch Berzelius

Die copule-l1dee von Gerhardt entsprach eigentlich weitgehend Berzelius™ eige-
nen Vorstellungen, die aber nun Gerhardt prézisiert und terminologisch belegt
hatte. Fiir seinen jdhrlichen deutschsprachigen Fortschrittsbericht fiir die schwe-
dische Akademie der Wissenschaften suchte Berzelius eine passende deutsche
Ubersetzung fiir die Gerhardtschen Begriffe, wie aus einem Schreiben vom 30.
April 1841 an Wohler hervorgeht:

...es handelt sich dort darum, wie die Gerhardtschen Worte copule und copulé ins
Deutsche iibersetzt werden sollen. Wenn gekuppelt nicht angeht, so schlage ich
»gefesselt vor, aber flir das Wort copule, im Schwedischen koppling, weil} ich
keinen Rat. Du musst also etwas Passendes ausfindig machen. Diese Nomenklatur
ist von hochster Wichtigkeit und fiir den Rest des Jahresber[ichts] an einer sehr
groflen Anzahl Stellen erforderlich, denn kopplade Séuren und Basen sind im vo-
rigen Jahre in unglaublicher Menge entdeckt worden. '’

In seinem Jahresbericht fiir 1840 {iber die Arbeit von Gerhardt iibersetzte Ber-
zelius dann accouplement mit ,,Paarung® und substance copulé als ,,gepaarte
Verbindung®. Die angekoppelte Verbindung — bei Gerhardt copule — bezeichnete
er fortan als Paarling.'*® Berzelius erkannte sofort, dass die Gerhardtschen co-
pulés im Sinne seiner elektrochemischen dualen Vorstellungen interpretiert wer-
den konnten:

Bei der Vereinigung einer Sdure mit einer Basis muss angenommen werden, dass
immer ein bestimmter und unverénderlich bleibender Punkt von dem Atom der
Sdure gegen einen ebenso bestimmten Punkt der Basis richtet, woraus folgt, dass
das Atom der Sdure andere Punkte hat, an welche sich niemals eine Basis legt, wie
als Axiom aus den elektrochemischen Ansichten folgt. Mitscherlich hat dabei die
sehr wahrscheinliche Vermuthung aufgestellt, dass sich andere nicht basische
Korper, in Folge einer uns unbekannten Modification der Vereinigungskraft, an
einen oder mehrere von diesen Punkte legen kdnnen, mit oder ohne Umsetzung
der relativen Lage der Grundatome der Séure, woraus dann folgen muss, dass die-
se nicht durch Basen verdringt werden konnen, mit denen sich also die Sdure frei
verbindet, ohne die Bindung zu ihrem Paarling aufzugeben. 129
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Damit eroffnete sich fiir ihn die Argumentationsbasis gegen die Substitutions-
theorie. Insbesondere das schwierige Thema der Dumasschen Chloressigsdure
schien sich damit endlich in seinem Sinne aufzukléren.

Die Dumassche Chloressigsdure gehorte nun nach Berzelius ab sofort in die glei-
che Kategorie wie die Mitscherlichschsche Sulfobenzidschwefelséure. Berzelius
klassifizierte die Chloressigsdure als gepaarte Sdure, bestehend aus dem Paarling
aus wasserfreier Oxalsdure C,0; und dem 1821 von Faraday erstmals dargestell-
ten Kohlensuperchloriir C,Clg (Abb. 10)."*
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Abb. 10: Die Paarlingsvorstellung von Berzelius
(Beispiel: Kaliumsalzes der Trichloressigsdure)

Konsequenterweise erhielt die Dumassche acide chlorique dann auch einen neu-
. 1 . : C 1131
en Namen, ndmlich Chloroxalsidure oder Oxal-aci-chlorid.

Die Vorstellung von Berzelius war, dass in der gepaarten Verbindung, gebildet
durch die enge paarlingstypische Koppelung des Kohlensuperchloriirs an die
Oxalsdure, die Sdurefunktion der Oxalsdure dominiert und die Eigenschaften des
Kohlensuper-chloriirs tiberdeckt werden.
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Experimentelle Ergebnisse standen dem Berzeliusschen Paarlingskonzept nicht
entgegen: Es gab keine. Das Kohlensuperchloriir war ebenso wie das Sulfobenzid
oder das Naphthalin ein indifferenter organischer Korper. Deren empirische For-
meln waren zwar bekannt, iiber die Strukturen gab es keine konkreten Kenntnis-
se. Dass die Isolierung der Paarlinge aus den gepaarten Verbindungen sich als
nicht moglich erwies, irritierte in einer Welt der hypothetischen Radikale kaum.
Die Paarlinge bereicherten nur die ohnehin schon breite Palette anderer hypothe-
tischer Verbindungen, die sich allesamt dadurch auszeichneten, dass sie stofflich
nicht fassbar waren.

Auch die Analogie zur Anorganik konnte dargestellt werden: Ebenso wie beim
chromsauren Chromchlorid von Rose, so sah Berzelius nun auch in der Unter-
schwefelsdure S,0s ein geeignetes Beispiel, ndmlich eine gepaarte Sdure aus
Schwefelsdure SO; und schwefliger Sdaure SO,, in welchem der letzteren die Rol-
le des Paarlings zukommen sollte.'**

Im Raume stand aber nach wie vor die Frage des Zusammenhanges zwischen
Essigsdure und Trichloressigsdure, die Berzelius vehement bestritten hatte. Ber-
zelius gab in seinem von Wohler auf deutsch iibersetzten, 1843 erschienenen
Lehrbuch zwar nach wie vor zunéchst einmal die rationelle Formel der Essigséu-
re im Sinne der traditionellen Radikaltheorie an, d.h. C4Hg+30O als Trioxid des
Kohlenwasserstoff-Radikals Acetyl (C,Hg)."*®> Aber ganz offensichtlich war er
sich doch der Schwiche seiner Argumentation bewusst. Und zudem fiigte sich
auch die Essigsdure miihelos in das Paarlingskonzept:

So biete sich noch eine andere Ansicht von der Zusammensetzung der Acetylsdure
als moglich dar, nach welcher sie ndmlich eine gepaarte Oxalsdure wire, deren
Paarling C*H® [Methy1134] ist, gleichwie der Paarling in der Chloroxalsiure C*Cl°
ist, dem zufolge die Einwirkung des Chlors auf die Acetylsdure in der Verwandlung
des Paarlings von C*H® zu C*CI° bestehen wiirde. Es ist natiirlicher Weise unmog-
lich schon jetzt einzusehen, ob diese Ansicht richtiger als die oben vorgetragene ist.
Inzwischen ist es niitzlich geworden, auf deren Mdglichkeit aufmerksam gemacht

135
zu haben.

Das Paarlingskonzept reduzierte sogar mittlerweile die weit ausgeuferte Anzahl
der hypothetischen Radikale: Der Preis hierfiir war allerdings, dass Berzelius nun
die ,,scheinbare Endlosigkeit in den Verbindungsverhéltnissen von einer grossen

Mannigfaltigkeit in den Paarungsverhaltnissen ableitet[e]“."*

Die historisch-chemische Literatur stellt gerne die unterschiedliche Betrach-
tungsweise von Berzelius fiir Essigsdure (Trioxid des Acetyls) und Trichloressig-
sdure (Paarling) als eklatanten Widerspruch dar und wertet dieses als Indiz fiir
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sein hinhaltendes Taktieren, um seine elektrochemische Lehre nicht preiszuge-
ben."” Diese Sicht-weise wird Berzelius nicht gerecht, denn Berzelius war — bei
aller Starrhalsigkeit — durchaus offen, auch die Essigsdure als gepaarte Verbin-
dung zu sehen. Sein Beharren auf der elektrochemischen Sichtweise weist ihn als
einen, der Spekulation im Grunde eher abgeneigten Wissenschaftler aus, denn
seine Theorie der elektrochemischen Bindung war die einzige Theorie, die sich
auf physikalische Vorstellungen berufen konnte.

Mit der Zeit schwéchte sich die Position von Berzelius zunehmend. Immer mehr
Befunde sprachen fiir die Substitutionstheorie und die enge Familienverwandt-
schaft zwischen der Essigsdure und der Chloressigsdure: Nachdem bereits durch
den Nachweis von Methan und Chloroform gleichartiges Pyrolyseverhalten von
Essigsdure und Chloressigsdure nachgewiesen worden war, konnte Louis Henri
Fréderic Melsens (1814-1886), ein belgischer Schiiler von Dumas, 1842 den
endgiiltigen Strukturbeweis fithren:"*® Melsens reduzierte die Chloressigsdure
mit Kaliumamalgam zur Essigsdure. Chloressigsdure und Essigsdure gehorten
demnach zweifelsfrei zu einer Stofffamilie und nicht zu zwei unterschiedlichen.
Berzelius berichtete 1844 in seinen Fortschrittsberichten zwar {iber die Melsens-
sche Reduktion, kommentierte diese aber nicht weiter.">” Er musste nun zwangs-
laufig akzeptieren, dass in seinen Paarlingen der Wasserstoff durch Chlor
ausgetauscht werden konnte. Dennoch gab er das Konzept der gepaarten Verbin-
dungen nicht auf: Der Paarling war fiir ihn offensichtlich der unwichtigere Teil
der gepaarten Verbindung und hier konnte er offensichtlich leichter Konzessio-
nen machen.

Andererseits gab es nun doch wieder neue Befunde, die die Radikaltheorie stiitz-
ten: Es schien auch endlich gelungen zu sein, nach dem ,,Cyan* ein weiteres Ra-
dikal stofflich zu isolieren. Die 1841 von Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899)
verdffentlichten ,,Untersuchungen {iber die Kakodylreihe“140 wurden als Beweis
des real existierenden Radikals Kakodyl C4H,As, (heute: Tetramethyldiarsin)
bewertet. Die Radikaltheorie befand sich wieder im Aufwind.

Berzelius fiihlte sich in seiner Sache weiterhin sicher und bestétigt, denn auch
Dumas hatte sich 1842 auf die Mitscherlichschen Arbeiten bezogen und folgte
mit der Definition einer acide conyugué, welche ganz offensichtlich dem Paar-
lingskonzept sehr nahe stand.'*' Dumas und Rafaele Piria (1814-1865) sahen in
der Weinsdure eine Zusammensetzung aus 2 ,,Atomen* Oxalsdure mit 1 ,,Atom*
Essigsdure, wobei ,,1 Atom* Wasser durch Abspaltung von 2 Atomen Wasser-
stoff aus der Essigsdure und 1 Atom Sauerstoff aus der Oxalséure erfolgt sein
sollte, auch hier stand wieder die Sulfobenzoesdure von Mitscherlich Pate:
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Man muss die Schwefelsdure durch Oxalsdure und Benzoesdure durch Essigsédure er-
setzen, dann erhidlt man CgOs5,CgH4O5 als Formel fiir Weinséure.'* So wire die
Weinsdure eine Oxalessigsdure entsprechend der Sulfobenzoesdure von Mitscher-
. 1143

lich.

Abb. 11: Dumas und Piria: Weinsdure als acide conyugué
aus Oxalsdure und Essigsdure

Berzelius kommentierte die Verdffentlichung von Dumas und Piria in seinen
Fortschrittsberichten mit resignativer Verbitterung:

Und diese Entwicklung, welche Dumas 1842 in seinem Namen mit meinen An-
sichten in Opposition stellt, ist dem Inhalte nach vollkommen dieselbe, wie ich sie
im Jahresberichte 1840 tiber die wahrscheinliche Zusammensetzung denjenigen
Oxyde gegeben habe, welche mehr als 7 Atome Sauerstoff enthalten [...], ndmlich
die iiber die Vereinigung von zwei Oxyden in derselben Weise, wie in den Ver-
bindungen der Schwefelsdure mit organischen Korpern in den Sduren, welche wir
seit 1841 auf Gerhard’s Vorschlag copulirte oder gepaarte Sduren nennen. Da
Dumas diese Ansicht nun neu entdeckt, so nennt er diese Siduren acides
conyugués. Ich fiihre dies nicht an, um mir die Prioritét einer Idee anzumassen,
[...] sondern um eine Probe zu geben, wie Dumas gegen die zu Werke geht, wel-
che er als seine Gegner in wissenschaftlichen Ansichten betrachtet.'*!

Berzelius wurde zunehmend zur tragischen Person. Bereits 1841 hatte er gegen-
tiber Wohler geklagt:

Ich bin nun in einer Lebensperiode, wo nur noch das Gedichtnis fiir die tibrigen
Zeiten lbrig ist, aber wo das, was gestern oder vorgestern geschah, vollstindig
vergessen wird. Aus diesem Grunde tauge ich jetzt zu keinen anderen Untersu-
chungen mehr, als solchen einfachen, die in wenigen Tagen vollendet werden
konnen, und bei denen man keine verwickelten Details zu behalten hat. 145

Zwischen Berzelius und Liebig kriselte es, die Konflikte nahmen zu. Bereits 1838
hatte ein Dissens iiber die Liebigschen Vorstellungen zu den organischen mehr-
basischen Séduren als Wasserstoffsduren zu Verstimmungen gefiihrt. (Berzelius:
,»S1e haben ein kiinstliches Haufwerk aufgebaut, welches durch den ersten wis-
senschaftlichen Windstoss heruntergeworfen wird.“)*'*® Um die 1842 erschie-
nene Thierchemie'" , die Liebig ,,seinem Freund Berzelius“ gewidmet hatte,
entwickelte sich eine heftige und bittere Auseinandersetzung. Die Weigerung von
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Liebig, die Berzeliussche Schreibweise in dessen Veroffentlichungen zu verwen-
den, sorgte fiir weitere Spannungen (Okt. 1843).'* 1844 zerbrach die Verbin-
dung dann endgiiltig. Liebig ziirnte 6ffentlich in seinen Annalen:

Jeder Autor einer langen und miihsamen Untersuchung nimmt gewif3 das erste
Recht in Anspruch, Folgerungen daran zu kniipfen und Schliisse daraus zu ziehen,
die Zusammensetzung der entdeckten Korper zu interpretiren und ihnen einen
Ausdruck zu geben. Was war nun der Antheil, den Berzelius an diesen Untersu-
chungen nahm? Zeigte er durch neue Versuche die Unrichtigkeit dieser Ausdriik-
ke, bewies er die Falschheit der Folgerungen und Schliisse durch den Widerspruch
mit seinen eignen Erfahrungen? Alles dies geschah nicht. Warum, aus welchen
Griinden nun dndert er die Formeln der Chlordtherverbindungen von Malaguti, der
Naphthalinverbindungen von Laurent, der Benzoylverbindungen und der aus der
Harnsdure hervorgehenden Producte nach einer bis dahin beispiellosen Willkiir
und warum nimmt er in die Constitution dieser Korper Verbindungen auf, die
entweder gar nicht existiren, oder deren Existenz hochst zweifelhaft ist. 149

Personliche Kontakte gab es nicht mehr. In den bis zum Jahr 1842 reichenden
Berzeliusschen ,,selbstbiographischen Aufzeichnungen* kommt der Name Liebig
nicht vor."°

Auch Gerhardt wehrte sich gegen die Umdeutung seiner sels copulés durch Ber-
zelius:

Herr Berzelius hat die Bezeichnungen {ibernommen und diese sogar auf Korper

ausge-dehnt, die meiner Meinung nach keinerlei Zusammenhang mit denen auf-
. . .. . 151

weisen, fiir die ich sie verwendet habe.

In der von Laurent und Gerhardt herausgegebenen Zeitschrift Comptes rendus
des travaux"® wurde ein allgemeines Gesetz fiir das accouplement formuliert:
Die Basiszitit einer ,,copulierten Verbindung* sollte sich aus B=(b + b’) — 1 er-
geben, wobei ,,B die Basicitét der copulirten Verbindung, b und b’ die Basicitdten
der bei der Bildung beteiligten Korper* bedeuteten. Gerhardt sah — anders als
Liebig'>” — die Schwefelsiure nun als zweibasisch an,'>* bei zweimaliger An-
wendung der vorgenannten Formel erklarte sich damit auch, dass es z.B. bei der
Umsetzung mit Alkohol sowohl neutrale als auch saure Reaktionsprodukte
gab."> Gleiches gilt natiirlich auch fiir die Mitscherlichschen Umsetzungsproduk-
te von Benzol mit Schwefelséure.

In seinem 1848 erschienenen Buch definierte Gerhardt seine sels copulés neu
und betrachtete nun die Wasserabspaltung bei der Bildung derselben als ent-
scheidendes Kriterium:
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Einige hydrierte Korper wie Alkohol, Holzgeist, Ammoniak, Anilin, Naphthalin
etc. haben das Vermdgen, sich mit Sduren unter Wasserabspaltung derart zu ver-
binden, dass sie neue Sduren bilden, die aus der ersten Sdure und dem hydroge-
nierten Korper zusammengesetzt sind. '

Und damit schloss sich Gerhardt nun der von Liebig so angefeindeten Sichtweise
von Mitscherlich an.

VII. Modifikation des Paarlingskonzepts durch Kolbe

August Wilhelm Hermann Kolbe (1818-1884) hatte in Gottingen Chemie bei
Wohler studiert und war auf dessen Empfehlung 1842 Assistent bei Bunsen in
Marburg geworden. Dort promovierte er 1843 mit der noch bei Wohler begonne-
nen Arbeit ,,Ueber die Produkte der Einwirkung des Chlors auf Schwefelkohlen-
stoff*, deren Ergebnisse in Liebigs Annalen publiziert wurden. Kolbe erhielt bei
Umsetzung von Schwefelkohlenstoff (CS,) mit Chlor Kohlensuperchlorid (CCly)
und ,,eine dem Chlorkohlenoxyd (COCI,) analoge Schwefelverbindung* CSCl,:

zur Bezeichnung der eigentlichen Zusammensetzung dieses Korpers [wiirde man] die
obige Formel zu verdoppeln haben und dieselbe als eine Verbindung von Kohlen-
superchlorid mit Kohlensulfid = CCl4+CS; zu betrachten sein. 157

Diese erste Verdffentlichung von Kolbe, die kurioserweise unter dem Namen
Heinrich Kolbe gedruckt wurde, zeigte also im Ergebnis einen Paarling — sehr zur
Freude von Berzelius. Verstindlicherweise hatte Kolbe eine besondere Néhe zur
dualen Weltsicht der Chemie. Aus seiner Gottinger Zeit hatte Kolbe die hohe
Achtung von Wohler vor dessen viterlichem Freund Berzelius mitgenommen und
sein Doktorvater Bunsen hatte gerade mit seinen Kakodyl-Arbeiten die Berzelius-
sche Radikal-Sichtweise gestiitzt.

1845 berichtete Kolbe unter dem Titel ,,Kenntnisse der gepaarten Verbindungen*
tiber Verbindungen, die aus ,,der Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs mittels
Chlorgas hervorgegangen sind*."*® Dabei beschrieb Kolbe u.a. die Reduktion der
Chlorunterschwefelsdure'” zur Methylunterschwefelsdure'® und stellte eine
Analogie-beziehung zur Dumasschen Chloressigsdure / Essigsdure her. Die Ar-
beit erntete das duBerste Wohlwollen von Berzelius, denn Kolbe bezog sich bei
seinen Strukturzuordnungen dezidiert auf die Berzeliusschen Paarlingsvorstel-
lungen. Insbesondere auch auf dessen neue — nach der Hydrierung der Trichlores-
sigsdure durch Melsens unumgénglich gewordene — Konstitutionsauffassung fiir
Essigsdure, den Paarling aus Oxalsdure und C,Hs, dem Methyl-Radikallm.
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Gleichwohl sah Kolbe, dass seine Ergebnisse durchaus auch als Unterstiitzung
der Substitutionstheorie interpretiert werden kdnnten:

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass wir eine groe Zahl derjenigen organischen
Séuren, worin wir gegenwirtig noch aus Mangel besserer Einsichten ein hypothe-
tisches Radical annehmen, kiinftig, ebenfalls als gepaarte Sduren anerkennen wer-
den. [...] Die [...] Thatsachen stehen in einer gewissen Beziehung zu der neueren
Substitutionstheorie, und scheinen dieselbe auf den ersten Anblick mit neuen Be-
weggriinden kriftig zu unterstiitzen. Es lésst sich nicht in Abrede stellen [...], dass
in gewissen organischen Verbindungen ein Austausch von Wasserstoff gegen
Chlor und umgekehrt stattfinden kann, ohne dass die Verbindung ihre generellen
Charactere verliert. Aber ehe man daraus auf Kosten der herrschenden Theorie ein
neues allgemeines Gesetz entwickelt, verdienen die wenigen bis jetzt beobachte-
ten Félle [...] von allen Seiten gehorig erwogen und auch aus einem anderen Ge-
sichtspunkt betrachtet zu werden.'®*

Obwohl die Worte von Kolbe durchaus Vorsicht erkennen lieBen: Berzelius war
begeistert. Seine letzte Veroffentlichung zu einem chemischen Thema in einer
wissenschaftlichen Zeitschrift vor seinem Tode driickte gleichzeitig Freude tiber
die Bestdtigung und Resignation iiber die erwartete Rezeption der Ergebnisse
aus:

Dies Resultat von Kolbe’s Versuchen vollendet die Widerlegung der metaleptischen'®
Ansichten und das Phantasiespiel mit chemischen Typen. [...] Ich bin nicht so vermes-
sen, mir Hoffnung zu machen, dass diese Ansichten von den Schwierigkeiten einer rich-
tigen Beurteilung der rationellen Zusammensetzung organischer Stoffe einigermallen
Gehor finden werden bei den Anhéngern der Metalepsie. Sie fassen ihre Theorie mit
voller Uberzeugung von deren Unfehlbarkeit auf, und gegen blinden Glauben lisst sich
mit Grund und Beweis wenig ausrichten.'®*

1847 erschien Band IV von Berzelius Lehrbuch in 5. Auflage, hier legte er seine
Vorstellungen zum Paarlingskonzept letztmals dar:

Unsere rationelle Einsicht beschrinkt sich darauf, dass wir eingesehen haben, dass
zusammengesetzte Radicale existieren, so wie auch, dass die Verbindungen der-
selben mit Sauerstoff, Schwefel und Salzbildnern eine grof3e und allgemeine Nei-
gung haben, gepaarte Verbindungen einzugehen, worin der eine von den
verbundenen Korpern seine chemische Wirksamkeit behilt und sich mit anderen
Korpern vereinigen lédsst, wiewohl sich der Charakter dieser Verbindungen durch
die Hinzukunft des Paarlings sehr verdndert hat, und der andere, welchen wir mit
dem Namleérsl Paarling belegen, alles Vereinigungsstreben zu anderen Korpern ver-
loren hat.

- 105 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



In der Nacht vom 6. auf den 7. August 1848 starb Berzelius. Einer der Grof3ten
der Chemie war gegangen. Zum Bannertrdger der Radikaltheorie und der Paar-
lings-Sichtweise wurde nun Kolbe.

Kolbe hatte 1845 in London bei einem Auslandsaufenthalt als Assistent bei Lyon
Playfair (1818-1898) den Engliander Edward Frankland (1825-1899) kennenge-
lernt. Hieraus entwickelte sich eine lebenslange Freundschaft und auch zeitweise
eine gemeinsame Forschungstatigkeit.

Ab 1847 kam den Vertretern der Radikalfraktion wieder Zuversicht auf: Kolbe
und Frankland schien endlich die Isolation der lange gesuchten Kohlenwasser-
stoff-Radikale gelungen zu sein:

e 1848 meldeten Kolbe und Frankland die Darstellung des Methyl bei der
Umsetzung von Cyanithyl'°® mit Kalium,'®’
e 1849 folgte ein Beitrag von Kolbe, der mitteilte, das Methyl auch bei der
Elektrolyse von Essigsdure erhalten zu haben,'®® im gleichen Jahr
e 1849 erginzte Frankland die Radikalpalette um das Athyl als Ergebnis
der Reaktion von Jodithyl'® und schlieBlich
e 1850 veroffentlichte Frankland eine Notiz'” iiber die Isolation von
Amyl'"",
1850 legte Kolbe einen ausfiihrlichen, mehrteiligen theoretischen Beitrag ,,Uber
die chemische Constitution und Natur der organischen Radicale“'”* in den Anna-
len vor. Inhalt war ein grundsétzlich iiberarbeitetes Paarlings-Konzept, das nun
auch Substitutionsreaktionen umfasste. Kolbe ging auf die Vorstellungen von
Dumas und Berzelius ein und kam zum Schluss:

dass wir beim ldngeren Festhalten an der Unverdnderlichkeit der zusammenge-
setzten Radicale den eben durch die Radicaltheorie gewonnenen sichern Boden
immer mehr verlieren. Die Thatsachen dringen uns vielmehr im gegenwirtigen
Augenblick fast gewaltsam zu der Ansicht hin, dass die organischen Radicale ver-
anderliche Atomgruppen sind, in denen Chlor, Brom, Salpetersidure, Untersalpe-
tersdure etc. an die Stelle von Wasserstoffaquivalenten treten kdnnen, wobei die
molekulare Gliederung ihrer Atome unverdndert bleibt, und dass dadurch secundi-
re Radicale entstehen, welche zum Theil noch mit dhnlichen, wie die primiren,
begabt sind.'”

Kolbe sah die Existenz von Radikalen durch seine und Franklands Arbeiten be-
statigt. Er entwickelte aus dem Berzeliusschen Paarlingskonzept eine neue, fle-
xiblere Theorie:
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Wenn wir an der Unverdnderlichkeit der organischen Radicale weniger streng
festhalten, so bietet sich noch eine andere [...] sehr verwandte Hypothese tiber die
chemische Konstitution der Essigsdure, [...] dass [das Acetylradical] aus 2 Aeq.
Kohlenstoff und Methyl als dessen Paarling zusammengesetzt ist:

Acetyl = (C,Hg)"C,
worin C, ausschlieBlich den Angriffspunkt fiir die Verwandtschaftskréfte des Sau-
erstoffs, Chlors etc. darbietet.!”*

Kolbe kehrte zu der vor dem Strukturnachweis von Melsens fiir die Trichlores-
sigsdure bereits von Berzelius vertretenen Strukturauffassung fiir die Essigsédure
als einem Oxid des Radikals Acetyl mit drei Sauerstoffatomen zuriick. Das Ace-
tyl wurde von Kolbe aber nun nicht als homoger Korper, sondern als ,,gepaartes
Radical* angesehen. Damit war eine neue Spezies definiert: In der Carbonsdure-
reihe ab Essigsédure bestanden die Radikale jeweils aus dem Paarling Kohlenwas-
serstoff und der Atomgruppe C,, die Kolbe als Carbonyl'”” bezeichnete.'™
(Abb.12)
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Abb. 12: Gegeniiberstellung der Paarlingskonzepte von Berzelius und Kolbe am
Beispiel Essigsdure: Der Kolbesche Paarling erlaubt Substitutionsreaktionen.
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Kolbe schuf mit dem C, so etwas wie eine ,,reactive site* des gepaarten Radikals.
Das Zeichen ~ , welches Kolbe fiir die Paarlingsbindung verwendete, soll auf
einen Vorschlag des Braunschweiger Professors Friedrich Otto zuriickgehen,'”’
der bei Vieweg in Braunschweig ein sehr geschétztes mehrbéandiges Chemie-
Lehrbuch herausgab, dessen organischen Teil Kolbe verfasste.

Kolbe verdeutlichte seine Vorstellungen an vielen Beispielen, in der Reihe der
Carbonsduren wird dieses besonders deutlich (Abb.13):

HO . B°C,, O, Ameigensiiure

HO . (C, H, )°C,, O, Essigsiure

HO . (C, H, )°C,, O, Propionsiiure (Metacetonsiiure)
HO . (C, H, )°C,, O, Butterséure

HO . (C, H, )°C,, Oy Valeriansiiure

HO . (C,, H,,)°C,, O, Capronsiiure

HO . (C,, H,,)°C,, O, Oenanthylsiure

HO . (C,, H,5)7Cy, Oy Caprylsiiure

Ho,- (C,s #,,)7C,, O, Pelargonstiure

HO . (C,, H,,)°C,, Oy Caprinsiure

Abb. 13: Carbonséurereihe in der Schreibweise von Kolbe!”®

Mit dem Kolbeschen Konzept liel sich nun auch die Bildung der Dumasschen
Chloressigsdure zwanglos erkldren. Ungeklart blieb aber natiirlich die Frage, wa-
rum der elektropositive Wasserstoff sich eigentlich durch das negative Chlor aus-
tauschen lassen sollte. Kolbes Erkldarungsversuch wirkt da etwas zwanghaft —
zumindest aber spekulativ:

Ist es aber denkbar, dass der elektropositive Wasserstoff und das negative Chlor
[bei der Reaktion] in einem Zustand existiren, wo sie sich dieser elektrochemi-
schen Eigenschaften bis zu einem Grade entdussert haben, dass sie sich in ihren
Verbindungen einander vertreten konnen? Ich glaube, wir konnen diese Frage be-

jahen.'”

Auch die Mitscherlichsche Zersetzung der Benzoésiure (HO(C,Hs)"C,,0; )180 Zu
Benzol und Kohlendioxid, deren Deutung bei Liebig so viel Emotionen ausgelost
hatte, liel sich mit dem Kolbesche Paarlingsschema und der Struktur als Phe-
nylcarbonsdure befriedigend erkldren. Der Paarling Phenyl wird bei der Thermo-
lyse als Phenylhydriir (Benzol) freigesetzt.'®!

Die Auseinandersetzungen zwischen den Vertretern von Substitutionstheorie und
Radikaltheorie gingen weiter.
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Es hatten sich zwischen den franzosischen und deutschen Chemikern Lager ge-
bildet, die sehr stark an die anfénglichen Auseinandersetzungen zwischen den
vorwiegend deutschen Phlogisten und den tiberwiegend franzosischen Lavoisier-
Anhidngern erinnern.

Gerhardt und Laurent bezweifelten die Isolation der Radikale von Kolbe und
Frankland und nahmen an, dass die von Frankland und Kolbe isolierten Radiale
ein doppelt so hohes Molekiilgewicht haben miissten'®?, dieses erwies sich als
zutreffend.

Gerhardt verspottete das Kolbesche Paarlingskonzept als ,,Schnallenchemie®.
Gerhardt vertrat hinsichtlich der Konstitution der chemischen Verbindungen oh-
nehin die Ansicht, dass es nicht nur eine rationelle Formel geben konne, die die
Struktur widerspiegele, sondern dass jeweils unterschiedliche Formeln entspre-
chend dem Reaktionsverhalten der Stoffe fiir eine chemische Verbindung not-
wendig seien. Sein Konzept, in sog. synoptischen Formeln dieses
Reaktionsverhalten zu erfassen, erwies sich aber auch nicht als durchsetzbar.'™

Anfang der 50er Jahre erdffnete Gerhardt dann eine neue Sicht auf die organische
Chemie. Er ordnete die organischen Verbindungen ziemlich willkiirlich vier so-
genannten Grundtypen, ndmlich Wasserstoff, Wasser, Ammoniak und Chlorwas-
serstoff zu:'* Die Radikale hatten in dieser neuen Typentheorie auch ihren Platz
gefunden. Die terminologische Trennung zwischen den Gerhardtschen Resten
und den Radikalen verwischte. Radikal- und Substitutionstheorie waren zusam-
mengefiihrt.

Die neue, durch Einfachheit bestechende Sichtweise sollte sich nun langsam
durchsetzen. Man arbeitete allgemein mit empirischen Aquivalenten, an die For-
meln der neuen Typentheorie wurden keine konkreten Strukturvorstellungen
mehr geknlipft, sondern man beschrieb phdnomenologisch das Reaktionsverhal-
ten. Das physikalische Verstindnis fiir die chemische Bindung in organischen
Verbindungen war nicht mehr gefragt. Eine belastbare physikalische Grundlage
sollte die Chemie erst im 20. Jahrhundert wieder finden.

Der Kreis der Anhénger von Kolbes Ansichten, von denen Frankland der promi-
nenteste war, blieb ohnehin iiberschaubar. 1852 dnderte sogar Frankland auf-
grund seiner Untersuchungen zu den Metallalkylen seine Sichtweise und vertrat
nicht mehr die Paarlingsvorstellung. Kolbe blieb bei seinem Radikal-
Paarlingskonzept aber weiterhin treu, im ersten Band seines 1854 erschienenen
Lehrbuchs ist dieses nochmals ausfiihrlich dargestellt.'®

- 109 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



VIIIL. Kekulé und das endgiiltige Ende der ,,Paarlinge*

1857 nahmen sich Verdffentlichungen aus dem von Heinrich F. P. Limpricht'®

(1827-1909) geleiteten ,,academischen Labororatorium der Universitit Got-
tingen* des Themas der ,,gepaarten Sauren” nochmals an.'®” Dieses veranlasste
Friedrich August Kekulé (1829-1896) im gleichen Jahr in den Liebigschen Anna-
len zu einem kritischen Beitrag mit dem Titel ,,Uber die s.g. gepaarten Verbin-
dungen und die Theorie der mehratomigen Radikale*:

Man ist nicht mehr weit entfernt von der Form der Radicaltheorie, die Berzelius in
seinen letzten Jahren vertrat, die fast eben so viel hypothetische Radicale als darge-
stellte Verbindungen kannte und die zu jedem neu entdeckten Korper gleich neue
Radicale erfand. [...] Die s.g. gepaarten Verbindungen sind nicht anders zusammen-
gesetzt, wie die iibrigen Verbindungen; sie konnen in derselben Weise auf Typen be-
zogen werden, in welchen H vertreten ist durch Radicale; so folgen in Bezug auf
Bildung 11;{31(1 Sattigungsvermogen denselben Gesetzen, die fiir alle Verbindungen giil-
tig sind.

Kekulés Artikel iiber die gepaarten Sduren ist von chemiehistorischer Bedeutung,
da Kekulé hier erstmals explizit die Vierwertigkeit des Kohlenstoff ansprach.
1858 folgte in diesem Zusammenhang dann der Beitrag ,,Uber die Konstitution
und Meta-morphosen der chemischen Verbindungen und iiber die chemische Na-
tur des Kohlenstoffs“'®, der als eine der Schliisselschriften zum Verstindnis der
organischen Chemie gilt.

Nun I6ste sich auch Kolbe von der Paarlings-Vorstellung, ab 1857 trat der Be-
griff des Paarlings auch bei ihm nicht mehr auf. In seiner 1860 erschienenen
Schrift ,,Uber den natiirlichen Zusammenhang der organischen mit den unorgani-
schen Verbindungen® sah er nun die Kohlenséure als Schliisselverbindung. '’ Die
Vorstellung dhnelt seinem eigenen Paarlingskonzept mit dem reaktiven Carbonyl
C,. Die Kohlensiure'®' schreibt er als 2HO.(C50,),0,, bei dieser unterscheidet er
intra- und extramolekulare Sauerstoffatome, die jeweils unterschiedlich substitu-
iert werden konnen. Paarlinge waren das aber nun nicht mehr.

Kolbe blieb weiterhin ein kdmpferisch streitlustiger Vertreter der dualistischen
Radikaltheorie, der

als Anhinger der conservativen Partei unserer Wissenschaft, welche an dem, was
sich bewihrt, so lange festhélt, bis sich etwas Besseres an die Stelle setzen ldsst,
und welche mit Vorsicht und strenger Kritik priift, ehe sie neuen Hypothesen Ein-
gang gestattet. 192
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Dieser Selbstverpflichtung blieb er treu, seine Stimme wurde wegen seiner iiber-
ragenden wissenschaftlichen Leistungen geachtet, wegen seiner verbalen Aggres-
sivitit aber auch gefiirchtet — insbesondere bei seinen auch heute noch
lesenswert-aggressiven Beitrdgen in seinem von ihm ab 1870 herausgegebenen
»Journal fiir praktische Chemie®. Wilhelm Ostwald schrieb in seinem Buch ,,Der
energetische Imperativ® in einem anderem Zusammenhang etwas siiffisant, Her-
mann Kolbe habe sich wie der alternde Berzelius, aber mit weniger Recht, selbst
zum getreuen Eckardt der organischen Chemie ernannt, hitte dieses Amt aber
mehr mit Eifer als Erfolg ausgeiibt.'”> Kekulé und spiter Jacobus Henricus van’t
Hoff (1852-1911) mussten am eigenen Leibe erfahren, dass sich Paradigmen-
wechsel nur gegen den erheblichen Widerstand der etablierten Lehrmeinungen
oder — konkreter — gegen den personlichen Widerstand von Hermann Kolbe
durchsetzen lielen.

Die Episode der Paarlinge war vortiiber, sie wihrte zwei Dekaden.

Summary

In the beginning of the 19th century, the first outlines of a basic understanding of
inorganic chemistry were recognizable. Berzelius was motivated by the success
of his electrochemical dualistic theory in inorganic chemistry to transfer his basic
concept to the organic chemistry, too. Berzelius was convinced that identical nat-
ural laws are valid in inorganic and organic chemistry. According to the initial
ideas from Lavoisier, Berzelius considered that organic acids are oxides of "com-
pound radicals" (zusammengesetzte Radikale). He assumed that "compound radi-
cals" are composed of carbon and hydrogen without any electronegative
components. They should play the same role as the elements in inorganic chemis-
try. Berzelius' concept was endangered by Dumas' substitution theory, which
based on the observation that hydrogen can be substituted by chlorine in acetic
acid. For Berzelius, the exchange of the electropositive hydrogen by the electro-
negative chlorine was inconceivable. Stimulated by findings of Mitscherlich and
based on comparable ideas from Gerhardt concerning the reactions between inor-
ganic acids and inherent organic compounds, Berzelius developed the concept of
pairings (Paarlinge). He considered a wide variety of organic substances consist-
ing of a pair of compounds of which one has lost its original properties while be-
ing dominated by the properties of the other. He divided the empirical formulas
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of the organic substances until no negative element existed in the resulting sub
compounds anymore. According to his idea, these sub compounds should then
aggregate to the respective molecules. Although Berzelius was still a major au-
thority in chemistry, the concept failed. Kolbe modified Berzelius' pairing con-
cept and proposed a new type of compounded radicals which should be partially
substitutable. With the introduction of the new type theory, the pairing concept
was outdated. However, the pairing concept was used to find a physical back-
ground for the formation of organic substances. The new type theory from Ger-
hardt was just a phenomenological approach; a real physical explanation for the
formation was realized in the next century.

Aus Vereinfachungsgriinden wurde bei den im Text angegebenen Formeln die 1842 von Liebig
eingefiihrte Schreibweise mit tiefer gesetzten Indizes fiir die Anzahl der Elemente verwendet.
Sofern nicht anders angegeben, gelten die heute verwendeten Atommassen. Ebenso wird aus
Griinden der leichteren Verstdndlichkeit — abgesehen von Zitaten — im vorliegenden Text die
begriffliche Trennung zwischen Atom und Molekiil auch dann verwendet, wenn dieses nicht
dem zeitgenossischen Sprachgebrauch entspricht. Gleiches gilt fiir Atom- und Molekiilmassen.
Franzosischsprachige Zitate sind in das Deutsche {ibersetzt, die Originaltexte finden sich in den
Endnoten.

' Louis Bernard Guyton de Morveau, Antoine Laurent de Lavoisier, Claude Louis Berthollet,

Antoine Frangois de Fourcroy, Méthode de nomenclature chimique (Paris 1787).

Der Begriff ,,Element* tritt bei Lavoisier nur am Rande auf: Lavoisier bevorzugte fiir noch
nicht analytisch zerlegte Stoffe den Begriff substance simple, wobei eine Zuordnung immer
unter dem Vorbehalt einer spiteren Zerlegung stand. ,,Ich werde mich also damit begniigen,
zu sagen, dafl wenn wir mit dem Namen Elemente die einfachen untheilbaren Theilchen be-
legen, aus welchen die Kdrper zusammengesetzt sind, es wahrscheinlich ist, dass wir sie
nicht kennen. Verbinden wir im Gegentheile mit dem Ausdrucke Element oder Grundstoff
der Korper den Begriff des hochsten Ziels, das die chemische Analyse erreicht, so sind alle
Substanzen, die wir noch durch keinen Weg haben zerlegen konnen, fiir uns Elemente.*
[Anton Lorenz Lavoisier, System der antiphlogistischen Chemie, aus dem Franzdsischen
iibersetzt von Sigismund Friedrich Hermbstédt (Berlin, Stettin 1803), S. 14].

Louis Bernard Guyton de Morveau, Antoine Laurent de Lavoisier, Claude Louis Berthollet,
Antoine Frangois de Fourcroy, Methode der chemischen Nomenklatur — iibersetzt von Karl
Freyherr von Meidinger (Wien 1893), S. 77.

Ubersetzung: Tafel der Radikale oder der zusammengesetzten oxidierbaren und acidifizier-
baren Basen, die wie einfache Substanzen in Verbindungen eingehen. Quelle: Antoine Lau-
rent de Lavoisier, Traité de chimie, troisiéme Edition (Paris 1801), S. 196.

Die Einteilung in die drei Reiche der Natur (Mineral-, Pflanzen- und Tierreich) geht auf
Nicolas Lémery (1614-1672) zuriick und wurde hiufig als Ordnungsschema verwendet. Vgl.
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N. Lemeri, Cursus Chymicus oder vollkommener Chymist — aus dem Franzdsischen {iber-
setzt von J.C. Zimmermann (Dresden 1754), S. 3.

Die Isolation des Cyan-Radikals erwies sich als Irrtum, bei der Zersetzung des Quecksil-
bercyanids bildet sich Dicyan.

Friedrich Woéhler, Justus Liebig, Untersuchungen iiber das Radikal der Benzoesdure von
Wohler und Liebig (1832), Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 22
(Leipzig, 1891), S. 35. - Guy Lussac, Gilbert, Von dem Blaustoff, oder dem Radikal der
Blausédure, Annalen der Physik 53 (1816), S. 139-140

Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Reutlingen 1821), Band 1, S. 61. Die Berzeli-
ussche Terminologie bei der Darstellung der Franklinschen Fluid-Theorie ist etwas eigen-
willig, da sich Berzelius der Begriffe ,,positive und negative Electricitdt bedient, die eher
der dualistischen Electizitétstheorie von Nollet und Symmer entsprechen.

Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Reutlingen 1821), Band 1, S. 78; Ernst von
Meyer, Geschichte der Chemie (Leipzig 1895), S. 199.

Friedrich Wohler, Justus Liebig, ,,Untersuchungen iiber das Radikal der Benzoesédure, An-
nalen der Pharmazie III (1832), S. 249-282.

Entspricht C;HsO: Liebig und Woéhler kamen zu einer verdoppelten empirischen Formel fiir
das Benzoyl-Radikal, da die Analysen der Silbersalze das Atomgewicht 216,6 (richtig:
107,9) fiir Ag zugrunde legten. Berzelius hatte diesen Wert aus dem Oxyd ermittelt, dabei
als Formel hierfiir aber falschlich AgO angenommen. Gerhardt wies 1842 auf diesen Fehler
hin. Bis dahin waren die iiber die Silbersalze bestimmten Molekulargewichte der organi-
schen Verbindungen systematisch verdoppelt. Die Richtigkeit einiger der Berzeliusschen
Atomgewichte wie z.B. auch fiir Natrium und Kalium war auch von anderen Chemikern in
Zweifel gezogen worden.

Jons Jacob Berzelius, Jahresbericht iiber die Fortschritte der physischen Wissenschaften:
dreizehnter Jahrgang (Tiibingen 1834), S. 203.

Jéns Jacob Berzelius, ,,Uber die Constitution organischer Zusammensetzungen, Annalen
der Pharmacie 6 (1833), S. 173-176.

Justus Liebig, ,,Elementar-Zusammensetzung der bisher zerlegten Substanzen organischen
Ursprungs, nach zuverldssigen Angaben®, Annalen der Chemie und Pharmacie 33 (1836), S.
1-162.

Joseph Castell, Kritische Uebersicht der herrschenden Theorien iiber die Constitution der
org. Verbindungen (Ziirich 1847), S. 16.

Justus Liebig, Handbuch der organischen Chemie (Heidelberg 1842), Band 1, S. 1.
Thomas Graham, Friedrich Otto, Lehrbuch der Chemie, Band 2 (Braunschweig 1844), S. 1.

Jean Baptiste Dumas, ,,Uber das Gesetz der Substitution und der Theorie der Typen Anna-
len der Chemie 33 (1840), S. 259-360.

Metalepsie: aus dem Griechischen von metalepsis = Vertauschung, Tausch.

- 113 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



20

21

22
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Jean Baptiste Dumas, ,,Considerations génerales sur la composition des matiéres organi-
ques®, Journal de Pharmacie 20 (1834), S. 262-294.

K.-D. Roker; ,,Die Suche nach der Struktur organischer Verbindungen: Auguste Laurents
Kernhypothese und deren Adaption durch Leopold Gmelin®“, Mitt. — Ges. Dtsch. Chem.,
Fachgruppe Gesch. Chem. 22 (2012), S. 67-92.

Jean Baptiste Dumas, Justus Liebig ,,Note sur 1’état actuelle de la Chimie organique®,
Comptes rendus hebdomadaires de Scéances de I’ Académie des sciences, 1837, S. 567-572.

Grund fiir den Bruch zwischen Dumas und Liebig war die Diskussion um Prioritétsansprii-
che an einer Theorie der mehrbasischen Sduren. Am 11. Juni wurde in der Académie ein an
den Prisidenten Antoine César Becquerel (1788-1878) gerichteter Brief von Liebig verlesen,
in welchem dieser seine Position in der Diskussion klarstellte. — Justus Carriére, Berzelius
und Liebig — Thre Briefe von 1831-1845 (Miinchen / Leipzig 1893), S. 171. — Justus Liebig,
,Lettre de M. Liebig a M. le Président™, Comptes rendus hebdomadaires de Scéances de I’
Académie des sciences, 6 (1838), S. 823-829. —Dieselbe Theorie brachte Liebig auch in
Konflikt mit Berzelius. Liebig hatte im Rahmen seiner Theorie die organischen Séuren als
Wasserstoffsduren bezeichnet und den Glaubenssatz der Radikaltheoretiker, dass in den or-
ganischen Sauren Wasser gebunden sei, angegriffen.

E. Julia-Fontenelle, ,,Notice sur 1’acide chloroxalique®, Journal de Chimie médicale, de
pharmacie et de toxicologie (1830), Tome 6, S. 659-662. — Ders., ,,Uber die Chloroxalséu-
re*, Annalen der Physik und Chemie 20 (1830), S. 166-169. Formulierung in den Annalen:
Die Zusammensetzung entspriche demnach einer Verbindung von Oxalsdure (C,03) und
Chlorwasserstoffsaure (Cl,H,).

Trichloressigsdure. Dumas bezeichnete sie als acide chlorique. Die Monochloressigsdure
wurde 1857 (Reinhold Hoffmann, Uber die Monochloressigsiure — Inauguraldissertation
(Heidelberg), 1857) und die Dichloressigsiure 1865 (Edme Jules Maumené, ,,Uber die
Bichloressigsdure®, Annalen der Chemie und Pharmacie 133 (1865), S. 154-156 sowie Hugo
Miiller, ,,Uber die Bichloressigsiure®, ebenda S. 156-161) beschrieben.

Jean Baptiste Dumas, ,,Note concernant un acide produit par 1’action du chlorure sur I’acide
acétique” Comptes rendus de I’Acad. des Sc. 7 (1938), S. 474.

C=6, H=1, CI=35,5, O=16; Verdoppelte Formel, Dumas verwendete fiir Chlor das chemi-
sche Symbol Ch.

Jean Baptiste Dumas, Mémoire sur la constitution de quelques corps organiques et sur la
théorie des substitutions, Comptes rendus de 1’ Acad. des Sc. 8 (1839), S. 609-622.

Originaltext: C’est que I’introduction du chlore a la place de I’hydrogene, ne change en rien
les propriétés extérieures de la molécule. [...] Il est évident qu’en m’arrétant a ce systéme
d’idées dictés par les faits, je n’ai pris en considération, les théories électro-chimiques sur
lesquelles M. Berzélius a généralement basé les idées qui dominent des les opinions que cet
illustre chimiste a faire prévaloir. Mais ces idées électro-chimiques, cette polarité spéciale
attribuée aux molécules des corps simples, reposent donc sur les faits tellement évidents
qu’il faille les ériger en articles de foi ? On, du moins, s’il faut y voir des hypothéses, ont-
elles la propriété de se plier aux faits, de les expliquer, de les faire prévoir avec une sureté si

~114-

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

parfaite qu’on on ait tiré un grand secours dans les recherches de chimie ? [...] Il faut bien
conclure: Qu’en Chimie organique il existe certains types qui se conservent alors méme qu’a
la place de I’hydrogéne qu’ils renferment on vient a introduire des volumes égaux de chlore,
de brome ou d’iode. C'est-a-dire que la théorie des substitutions repose sur les faits, et sur
les faits les plus éclatants de la Chimie organique.

August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohler’s Briefwechsel in den
Jahren 1829-1873 (Braunschweig 1888), S. 145.

Acetylradikal: C,Hs — nicht identisch mit der Acetylgruppe CH;CO.

August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohler’s Briefwechsel, loc.
cit., S. 147.

Jons Jacob Berzelius, ,,Uber die Substitutionstheorie* Annalen der Pharmacie 31 (2) (1839),
S. 113-120.

Jéns Jacob Berzelius, ,,Uber die Verbindungen, welche durch die Einwirkung des Chlors auf
Aethyloxydsalze gebildet werden* Annalen der Pharmacie 32 (1) (1839), S. 72-75.

Faustino Jovito Malaguti war ein Schiiler von Gay-Lussac. Ab 1831 arbeitete er an der Por-
zellan-Manufaktur von Seévres tiber Koalin und ab 1840 hatte er einen Lehrstuhl an der Fa-
culté von Rennes.

Faustino Jovito Malaguti, ,,Action du Chloreure sur plusieurs substances ¢thérées et sur le
Méthylal“, Annales de Chimie et de Physique, 70 (1939), S. 337-406.

Faustino Jovito Malaguti, ,,Einwirkung des Chlor’s auf mehrere &dtherartige Substanzen und
auf das Méthylal®, Annalen der Pharmacie 32 (1839), S. 15-70.

Jéns Jacob Berzelius, ,,Uber die Verbindungen, welche durch die Einwirkung des Chlors auf
Aethyloxydsalze gebildet werden® Annalen der Pharmacie 32 (1839), S. 72-76.

Ameisensdure-(1,1-dichlorethylester), verdoppelte Formel. Der Begriff Ester war noch nicht
eingefiihrt, stattdessen wurde dieser Verbindungstyp als Ather bezeichnet. Vgl. Friedrich
Konrad Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 2. Auflage (Hamburg / Leipzig 1888),
S. 380.

Ameisensiureethylester, verdoppelte Formel.
»Wasserfreie Ameisensdure: verdoppelte Formel minus Wasser.

Ather (Diethylether) wurde von Liebig im Sinne der Radikaltheorie als Oxid des Aethyl-
Radikals C4H,y angesehen.

Justus Carriére, Berzelius und Liebig, loc. cit. S. 174,

Jéns Jacob Berzelius, ,,Uber einige Fragen des Tages in der organischen Chemie“ Annalen
der Pharmacie 31 (1839), S. 1-35. Jons Jacob Berzelius, ,,Extrait d’une lettre de M. Ber-
zelius a M. Pelouze*, Comptes rendus de 1’Acad. des Sc. 8 (1839), S. 352-356.

Justus Liebig, ,,Bemerkungen zu vorstehenden Abhandlung™ Annalen der Pharmacie 31
(1839), S. 35-38.

Essigsdure
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Ameisensdure

Das angegebene Berzeliussche Acetylchlorid ist nach seinem eigenen Lehrbuch Acetyl-
superchlorid (C4H¢Cls, heute Trichlorethan). Dieses ist nicht identisch mit der heute unter
diesem Namen verstandenen Verbindung Acetylchlorid = Essigséurechlorid.

Das Berzeliussche Formylchlorid (C,H,Clg, heute Chloroform) ist nicht identisch mit der
heute unter diesem Namen verstandenen, nur bei tiefen Temperaturen oder hohem Druck
bestidndigen Verbindung Formylchlorid = Ameisenséurechlorid.

Liebig kommentierte auch den Beitrag von Malagutti, dabei unterstiitzte er die Vorstellung,
dass Wasserstoff durch Chlor substituiert worden war. Justus Liebig, ,,Bemerkungen zu vor-
stehender Abhandlung®, Annalen der Pharmacie 32 (1839), S. 70-72.

Jean Baptiste Dumas, ,,Ueber die Chloressigsdure, die Constitution einiger organischer Kor-
per und tiber die Substitutionstheorie, Annalen der Pharmacie 32 (1839), S. 101-119.

Originaltext: M. Berzélius n'a certainement pas compris ce que j'appelle les propriétés
fondamentales d'un corps.

Jean Baptiste Dumas, ,,Note sur la composition de 1’acide acétique et de ’acide chlora-
cétique™ Comptes rendus de I’ Acad. des Sc. 9 (1839), S. 813-815.

Otto Wallach, Schriftwechsel zwischen J. Berzelius und F. Wohler (Leipzig 1901), S. 159.

Dumas definierte neben chemischen auch mechanische Typen: Diesen ordnete er Verbin-
dungen zu, bei denen man durch formale Substitutionsreaktionen zwar vergleichbare For-
meln erhielt, deren Eigenschaften aber nicht als &hnlich angesehen werden konnten.

Jean Baptiste. Dumas, ,,Uber das Gesetz der Substitution und der Theorie der Typen* Anna-
len der Chemie 33 (1840), S. 259-300. Im gleichen Jahr war auch in den Comptes rendus ein
Artikel zum gleichen Thema erschienen: Jean Baptiste Dumas, ,,Mémoire sur la loi des sub-
stitutions et la théorie des types* Comptes rendus de 1’ Acad. des Sc. 10 (1840), S. 149-178.

Die von Dumas in dieser Verdffentlichung vorgestellte Typentheorie wird allgemein als die
,,Altere Typentheorie* bezeichnet, 1853 legte Gerhardt seine ,,Neuere Typentheorie* vor.

Gemeint ist die Isomorphismus-Vorstellung von Eilhard Mitscherlich (1794-1863), die die-
ser ab 1818 entwickelt hatte.

Karl Gerhardt, Grundriss der organischen Chemie (Straburg 1844), Band 1, S. 15.

Justus Liebig, Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung, Annalen der Chemie und Phar-
macie 33 (1840), S. 301.

S.C.H.Windler, ,,Uber das Substitutionsgesetz und die Theorie der Typen“ Annalen der
Chemie und Pharmacie 33 (1840), S. 308-310.

Originaltext: Je viens d’appendre qu’il y a déja dans les magasins a Londre des étoffes en
chlore filé, trés recherchés dans les hopitaux et préférés a tout autres pour bonnets de nuits,
calecons etc.

August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohler’s Briefwechsel, loc.
cit. S. 157.
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78
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Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie, dritter Band, erste Abteilung (Reutlingen
1928), S. 147.

Zitiert nach: Fernando Abbri, Die Chemie zwischen Aufklarung und Romantik, hrsg. von
Paul Ziche, Gian Franco, Die bessere Richtung der Wissenschaften (Stuttgart, Bad Cann-
stadt 2011), S. 287.

ADb 1842 wurde die Berichtsreihe von Berzelius unter dem Namen ,,Jahresbericht iiber die
Fortschritte der Chemie und Mineralogie* bis zu seinem Tode weitergefiihrt. Uber Physik
wurde nicht mehr berichtet.

Justus Liebig, ,,Uber die Konstitution der Organischen Siuren, Annalen der Pharmacie 26
(2) (1838), S.113-189.

August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wdohler’s Briefwechsel, loc.
cit. S. 192.

Pharmaceutisches Zentralblatt 14 (1843) , 14. Januar 1843, S. 2-4.

Berzelius gab das Aquivalent fiir Wasserstoff mit 2 an. an. Hier handelte Berzelius eigent-
lich inkonse-quent, da er beim Silberoxid ebenso spekulativ von der Formel AgO ausging.
Da in sehr vielen Verbindungen Doppelatome vorkommen, so schlégt Berzelius vor, theils
um die Formeln zu vereinfachen, theils um ihre Deutlichkeit zu vermehren, diesen Dop-
pelatomen besondere Bezeichnungen zu geben, welche darin bestehen , dass man im unteren
Drittel des Zeichens fiir das einfache Aequivalent einen geraden Strich zieht. [...] Diese An-
ordnung gewihrt im Grunde nur bei denjenigen Stoffen, bei welchen 2 Atome = 1 Aequiva-
lent, ndmlich bei Wasserstoff, Chlor, Brom, lod und Fluor, einen wesentlichen Vortheil.
Quelle: H. Buff, Leitfaden der Stochometrie (Niirnberg 1842), S.127.

Jean Baptiste Dumas, Mémoire sur quelques Points de la Théorie atomistique, Annales de
chimie et de physique 33 (1826), S. 337-391. Vgl. Jons Jacob Berzelius, Jahresbericht iiber
die Fortschritte der physischen Wissenschaften: siebter Jahrgang f (Tiibingen 1828), S. 79.

Justus Liebig, Johann Christian Poggendorff und Friedrich Wohler, Handworterbuch der
reinen und angewandten Chemie, Band 1 (Braunschweig 1842), S. 571.

Hermann Kopp, Entwicklung der Chemie in der neueren Zeit, Miinchen 1873, S. 438.
Aequivalentgewichte: C= 6, H=1, N=14, O=8

William Hyde Wollaston, ,,A Synoptic Scale of Chemical Equivalents", Philosophical
Transactions of the Royal Society, 104 (1814), S. 1-22.

Pharmaceutisches Centralblatt Nr. 1 (1844) vom 3. Januar 1844, S. 1.

Insbesondere in der franzosischen Schule unterschied man zwischen physikalischen und
chemischen Atomen. Vgl. Albert Ladenburg, Vortriage liber die Entwicklungsgeschichte der
Chemie in den letzten hundert Jahren (Braunschweig 1869), S. 109.

Georg Christian Wittstein, Vollstindiges etymologisch-chemisches Handworterbuch (Miin-
chen 1847), Band 2, S. 97.

Auguste Laurent, ,,Recherches sur les combinaisons azotées", Annales de Chimie et der
Physique, 18 (1846), S. 296.
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Aequivalent: relative Gewichtsmenge, in denen die Korper in chemischen Verbindungen
einander vertreten konnen. (Quelle: Friedrich Otto, Lehrbuch der Chemie (Braunschweig
1840), S. 221).

Johann Heinrich Buff, Hermann Kopp, Friedrich Georg Karl Zamminer, Lehrbuch der phy-
sikalischen und theoretischen Chemie (Braunschweig 1857), S. 729.

Georg Christian Wittstein, Vollstdndiges etymologisch-chemisches Handwdrterbuch, loc.
cit. S. 15.

Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1835), Band 5, S. 40.

Metamorphose — Umgestaltung, Verwandlung (von griech: metamorphdsis ): zeitgendssi-
scher Begriff im 19. Jahrhundert fiir chemische Umsetzung.

Atom- oder Aequivalentvolumen (Quotient aus Atom- oder Aequivalentgewicht und spezifi-
schem Gewicht).

August Kekulé, Lehrbuch der organischen Chemie (Erlangen 1859), Band 1, S. 243.
Alfred Polis, Grundziige der theoretischen Chemie fiir Studierende (Aachen 1887), S. 55.
Karl Gerhardt, Grundriss der organischen Chemie (Straburg 1844), Band 1, S. 14.

Michael Faraday, “On New Compounds of Carbon and Hydrogen and on Certain Other Pro-
ducts Obtained during the Decomposition of Oil by Heat” Phil. Trans. R. Soc. Lond., 115
(1825), S. 440-466; Michael Faraday, ,,Uber neue Verbindungen von Kohlenstoff und Was-
serstoff und {iber einige andere bei der Zersetzung des Oels durch Hitze zersetzten Substan-
zen“, Annalen der Physik 81 (1825), S. 303-334.

»~EBigenthiimlich® ist hier nicht im Sinne des heutigen Sprachgebrauchs als sonderbar oder
merkwiirdig zu verstehen: Lexikoneintrag zu ,,Eigenthiimlich* (Pierer's Universal-Lexikon
(Altenburg 1858), Band 5, S. 538): ,,1 ) was Einem rechtlich zugehért; 2 ) was sich durch
sein Wesen , seinen Zweck etc. von einem Anderen unterscheidet; 3 ) was nicht von einem
Anderen entlehnt od. empfangen, sondern das Erzeugnif3 der eigenen Geisteskrifte ist.*

Michael Faraday, ,,Uber die Schwefelnaphthalin-Siure®, Annalen der Physik 83 (1826),
104-112.

Mitscherlich war ebenso wie Wohler Schiiler von Berzelius. Beide hatten in Stockholm bei
Berzelius in dessen Laboratorium gearbeitet. Mitscherlich erhielt auf Empfehlung von Ber-
zelius den Lehrstuhl an der Universitidt von Berlin als Nachfolger von Martin Heinrich
Klaproth (1743-1817).

Eilhard Mitscherlich, ,,Uber das Benzol und die Siuren der Ol- und Talgarten* Annalen der
Pharmacie 9 (1834), S. 39-48.

Anmerkungen und Nachtrag von J. Liebig zum Beitrag von Eilhardt Mitscherlich, Annalen
der Pharmacie 9 (1834), S. 39-56. Eugene-Melchior Péligot (1811-1890) brachte im Okto-
ber 1833 vor der Akademie in Paris zwar einen entsprechenden Beitrag ein, Mitscherlich
hatte aber bereits frither im August Proben des Benzols an Berzelius und Faraday gesandt,
auch die Verdffentlichung war schon eingeleitet.
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% Mitscherlich benutzte den Namen Benzin auch weiterhin; vgl. E. Mitscherlich, Lehrbuch der

Chemie, 1. Band: Metalloide (Berlin 1844), S. 150.

% Henrik Gustaf Soderbaum, ,,Jac. Berzelius, J. -Lettres publiées au nom de 1’ Académie Roya-

le des Sciences de Suéde — Correspondance entre Berzelius et Eilhardt Mitscherlich (Upsala
1932), S. 217.

7 Henrik Gustaf Séderbaum, ,,Jac. Berzelius — Lettres publiées®, loc. cit. p. 223.

% Eilhardt Mitscherlich ,,Uber das Stickstoffbenzid®, Annalen der Physik und Chemie 32
(1834), S. 225-227 [= Azobenzol].

% Eilhardt Mitscherlich ,,Uber die Benzoéschwefelsdure® Annalen der Physik und Chemie 32
(1834), S. 227-232 [= Sulfobenzoeséure].

100 Hexachlorbenzol.

%" Eilhardt Mitscherlich, ,,Chlorbenzin und Chlorbenzid* Annalen der Physik und Chemie 35
(1835), S. 370-374 [Chlorbenzid = Trichlorbenzol].

12 Eilhardt Mitscherlich, ,,Ueber zwei besondere Klassen von Atomen organischer Verbindun-
gen“, Annalen der Physik und Chemie 31 (1834), S. 631-636.

183 Nitrobenzol.
1% rauchende Schwefelséure.
1% Diphenylsulfon.

1% Eilhardt Mitscherlich ,,Uber die Benzinschwefelsdure Annalen der Physik und Chemie
31(1834), S. 283-287.

"7 Die Schwefelsiure galt als einbasisch, unter diesem Gesichtspunkt waren die Ergebnisse
noch verwirrender.

1% Eilhard Mitscherlich, ,,Uber die Zusammensetzung des Nitrobenzids und Sulfobenzids®,
Annalen der Physik und Chemie 31 (1834), 623; Annalen der Pharmacie 12 (1834), 305-
311.

19 Benzolsulfonsiure.

"% Eilhard Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie, 1. Band Metalloide, loc. cit. S. 606.
" Henrik Gustaf Soderbaum, Jac. Berzelius, J. — Lettres publiées, loc. cit. S. 231 .
"% Jacob Volhard, Justus von Liebig (Leipzig 1909), Band 2, S. 224.

' Justus Carriére, Berzelius und Liebig — Thre Briefe von 1881-1845 (Miinchen / Leipzig
1893), S. 129.

"4 J6ns Jacob Berzelius, Uber Aether und Naphthalinschwefelsdure, Annalen der Pharmacie 22
(1837), S. 69.

" Henri Victor Regnault (1810—~1878), franzosischer Physiker und Chemiker.
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117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

Jéns Jacob Berzelius, Uber die Constitution der organischen Sduren u. s. w. — II. Schreiben
des Freiherrn v. Berzelius an H. Pelouze, Journal fiir praktische Chemie 14 (1838), S. 350-
368.

Dithionsdure H,S,0¢ (Die Dithionsdure ist nur in wissrigen Losungen bekannt.)
Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1837) Band 6, S. 185.
Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie, Band 6, loc. cit. S. 189.

Jons Jacob Berzelius, Untersuchung einiger Sduren, welche mit Schwefelsdure aus organi-
schen Stoffen gebildet werden, Annalen der Physik und Chemie 44 (1838), S. 369-414.

Heinrich Gericke, Beitrdge zur Kenntnis des Sulfobenzids Inaugural Dissertation (Gottingen
1856).

Charles Gerhardt, ,,Sur la Constitution des Sels organiques a Acides complexes, et leurs
Rapports avec les Sels ammoniacaux Annales de chimie et de physique, 22 (1839), S. 184-
214,

Sattigungskapazitét: Fahigkeit einer Séure, eine Base zu neutralisieren.

C=6, H=1, O=16. In die Gerhardtsche Formel hatte sich ein Fehler eingeschlichen: Statt des
Calciums sollte in der Formel Kupfer stehen..

Charles Gerhardt, ,,Sur la Constitution des Sels organiques a Acides complexes, et leurs
Rapports avec les Sels ammoniacaux Annales de chimie et de physique, 22 (1839), S. 184-
214: «Quelle forme prennent ces corps en entrant dans la constitution de 'acide sulfurique?
Nous l'ignorons; mais ce qui est positif, c'est que cette forme n'est ni la forme binaire (i), car
le produit n'offre pas le caractére de déplacement des sels; ni la forme de substitution, car il
ne s'est séparé aucun ¢lément de 'acide sulfurique ni du corps indifférent, et il ne s'ést rien
substitué ni au corps indifférent ni a 1'acide sulfurique; il faut donc-que ce soit une forme
particuliére de combinaison chimique, et pour la distinguer des deux autres, nous la désigne-
rons sous le nom de forme d'accouplement. Ainsi l'on dira que l'acide sulfurique, et comme
lui un grand nombre d'autres acides oxigeénés peuvent s’accoupler avec des corps qui ne sont
pas des oxides métalliques, et particulierement avec des substances organiques indifférentes,
lesquelles modifient seulement les propriétés de ces acides sans les saturer, c'est-a-dire sans
en altérer la capacité de saturation. L'acide sulfobenzinique est donc de I'acide sulfurique uni
par accouplement a de la sulfobenzine, que nous appellerons la substance copulative ou la
copule.»

Adolphe Wurtz, Geschichte der chemischen Theorien seit Lavoisier auf unsere Zeit (Berlin
1870), S. 62.

Otto Wallach, Schriftwechsel zwischen J. Berzelius und F. Wohler (Leipzig 1901), S. 243.

Jons Jacob Berzelius, Jahresbericht iiber die Fortschritte der physischen Wissenschaften:
einundzwanzigster Jahrgang (Tiibingen 1841), S. 108.

Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1843), Band 1, S. 459.

Hexachlorethan.
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P! Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1843), Band 1, loc. cit. S.
629.

132 Justus Castell, Kritische Uebersicht der herrschenden Theorien iiber die Constitution der
org. Verbindungen, loc. cit. S. 15.

'3 Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1843), Band 1, loc. cit. S.
704.

13 Verdoppelte Formel.

1% Jons Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Dresden / Leipzig 1843), Band 1, loc. cit. S.
709.

136 Justus Castell, Kritische Uebersicht der herrschenden Theorien iiber die Constitution der
org. Verbindungen, loc. cit. S. 17.

"7 Ernst von Meyer, Geschichte der Chemie von den iltesten Zeiten bis zur Gegenwart
(Leipzig 1895), S. 243. — Albert Ladenburg, loc. cit. S.181. — Adolphe Wurtz, Geschichte
der chemischen Theorien (Berlin 1870), S. 61.

1% I ouis Henri Fréderic Melsens , ,Note sur 1’acide chloracétique® Comptes rendus hebdoma-
daires des séances de 1'Académie des Sciences, 14 (1842), S. 114-119.

1% Jons Jacob Berzelius, Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie: drei-
undzwnazigster Jahrgang (Tiibingen 1844), S. 320.

140 Robert Bunsen, ,untersuchungen iiber die Kakodylreihe®, Annalen der Chemie und Phar-
macie 37 (1841), S. 1-69.

' Jean Baptiste Dumas, Rafaele Piria, ,,Cinqui¢éme Mémoire sur les types chimiques® Annales
de chimie et de Physique, 5 (1842), S. 351-395. Jean Baptiste Dumas, Rafaele Piria, ,,Uber
die chemischen Typen“ Annalen der Chemie und Pharmacie 43 (1842), 66-100.

142 C=6, H=1, O=16. Die Bruttoformel von Dumas und Paria ergibt sich aus C4HsO¢ (Zusam-
mensetzung der Weinsdure) bei Verwendung der Dumasschen Atomgewichte, Verdoppe-
lung und Abzug von 4 H,O.

' Originaltext: il faut remplacer l'acide sulfurique par de I'acide oxalique, et l'acide benzoique
par de l'acide acétique, ce qui donne C*0°, C* H*0® pour la formule de l'acide tar trique an-
hydre. Ainsi I'acide tartrique serait de l'acide oxalacétique correspondant a l'acide sulfoben-
zoique de M. Mitscherlich.

14 Jons Jacob Berzelius, Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie: drei-
undzwanzigster Jahrgang (Tiibingen 1844), S. 323.

145 August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohler’s Briefwechsel, loc.
cit. S. 169.

146 Justus Carriére, Berzelius und Liebig — Ihre Briefe von 1831-1845, loc. cit. S. 154-173.

"7 Justus Liebig, Die Thierchemie, oder die organische Chemie in ihrer Anwendung auf Phy-
siologie und Pathologie (Braunschweig, 1842).
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18 August Wilhelm Hofmann, Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohler’s Briefwechsel, loc.
cit. S. 234.

9 Justus Liebig, ,,Berzelius und die Probabilititstheorien, Liebigs Annalen der Chemie 50
(1844), S. 295-335.

150 Jacob Volhard, Justus von Liebig, loc. cit. S. 246.

151 Charles Gerhardt, ,,Sur les combinaisons de I’acide sulfurique avec les matiéres orga-
niques*, Comptes rendus hebdomadaires des séances de I'Académie des Sciences,17 (1843),
S. 312-317. Originaltext: «M. Berzelius a adopté ces dénominations et les a méme étendues
a des corps qui ne me semblent présenter aucun rapport avec ceux auxquels je les avais ap-
pliquées.»

132 Die Zeitschrift erschien zwischen 1846 und 1852. W.H. Brock bezeichnete den Stil als iko-
noklastisch. Die Beitrdge stellten pointiert die Sichtweise von Laurent und Gerhardt dar.
Quelle: W.H. Brock, Viewegs Geschichte der Chemie (Braunschweig /Wiesbaden 1997), S.
143.

'3 Liebig hatte als Kriterium fiir mehrbasische Siuren die Existenz von Salzen mit verschiede-
nen Kationen angesehen (z.B. KNaSQ,). Beim Versetzen von KHSO, mit NaOH kristallisie-
ren die Salze K,SO4 und Na,SO, aus. Liebig ging von folgenden rationellen Formeln aus:
Schwefelsdurehydrat HO.SO;, neutrales schwefelsaures Kali KO.SO;, saures schwefelsaures
Kali KO.SO; + HO.S0O;. Vgl. Ostwalds Klassiker der exakten Naturwissenschaften 259:
Carl Schorlemmer Ursprung und Entwicklung der organischen Chemie (Leipzig 1984), S.
91.

13 Zu diesem Zeitpunkt wurde die Schwefelsiure noch allgemein als einbasisch angesehen. Fiir
Kaliumsulfat wurde die Formel KO.SO; verwendet.

135 Comptes rendus des travaux de Chimie par Laurent et Gerhardt 1845, S. 161 (zitiert nach
Albert Ladenburg, loc.cit. S. 195, hier liegt wahrscheinlich ein Fehler in der Jahresangabe
vor, Gerhardt selbst gibt in Quelle 143 das Erscheinungsjahr 1846 an).

1% Charles Gerhardt, Introduction & ’étude de la Chimie par le Systéme unitaire (Paris 1848),
S. 133: , Certains corps hydrogénés, tels que I'alcool C*H®O, l'esprit de bois CH*O, I'ammo-
niaque NH?, l'aniline C6H7N, la naphtaline C'"H®, etc., ont la propriété de se combiner avec
les acides, en éliminant les éléments de I'eau , de maniére a former des acides nouveaux, ren-
fermant une partie des éléments du premier acide et une partie des €¢léments du corps hydro-
géné.*

157 Hermann Kolbe ,,Uber die Einwirkung des Chlors auf Schwefelkohlenstoff, Annalen der
Chemie und Pharmacie 40 (1843), S. 41-46.

'*¥ Hermann Kolbe , Beitriige zur Kenntnis der gepaarten Verbindungen®, Annalen der Chemie
und Pharmacie 54 (1845), S. 145-188.

159 Trichlormethansulfonsiure.
160 Methansulfonsiure.

1! Verdoppelte Formel.
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' Hermann Kolbe , Beitriige zur Kenntnis der gepaarten Verbindungen®, Annalen der Chemie
und Pharmacie 54 (1845), S. 187.

1 Metalepsie: Substitution.

1% Jons Jacob Berzelius, ,,Ansichten in Betreff der organischen Zusammensetzung®, Annalen
der Physik und Chemie 68 (1846), S. 161-188.

195 J6ns Jacob Berzelius, Lehrbuch der Chemie (Braunschweig 1847), Band 4, S. 52.
1% Ethylcyanid (Propionitril).

17 Hermann Kolbe, Edward Frankland, ,,Uber die Zersetzungsprodukte des Cyanithyls durch
die Einwirkung von Kalium®, Annalen der Chemie und Pharmacie 65 (1848), S. 269-287.

' Hermann Kolbe, ,,Untersuchungen iiber die Elektrolyse organischer Verbindungen, Anna-
len der Chemie und Pharmacie 64 (1849), S. 257-294.

' Edward Frankland, ,,Uber die Isolierung der organischen Radikale®, Annalen der Chemie
und Pharmacie 71 (1849), S. 171-213.

0 Edward Frankland, ,,Untersuchungen iiber die organischen Radicale®, Annalen der Chemie
und Pharmacie 74 (1850), S. 63-70.

7 Pentyl (C5H11).

2 Hermann Kolbe, ,,Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale®,
Annalen der Chemie und Pharmacie 75 (1850), S. 211-239; 76 (1850), S. 1-73.

'3 Hermann Kolbe, ,,Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale®,
Annalen der Chemie und Pharmacie 75 (1850), S. 213.

7% Hermann Kolbe, ,,Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale®,
Annalen der Chemie und Pharmacie 75 (1850), S. 216.

' Nicht zu verwechseln mit der heutigen Bezeichnung Carbonyl in der Anorganik fiir Koh-
lenmonoxid-Komplex-Liganden und in der Organik fiir die funktionelle Gruppe C=O0.

'7¢ Hermann Kolbe, Ausfiihrliches Lehrbuch der organischen Chemie (Braunschweig 1854),
Band 1, S. 575.

177 Alan J. Rocke, The Quiet Revolution: Hermann Kolbe and the Science of Organic Chemis-
try (Berkeley 1993), S. 41.

'8 Hermann Kolbe, ,,Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale®,
Annalen der Chemie und Pharmacie 75 (1850), S. 224 [C=6, H=1, O=8].

17 Hermann Kolbe, Ausfiihrliches Lehrbuch der organischen Chemie, Band 1, loc. cit. S. 29.

80 Hermann Kolbe, ,,Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale®,
Annalen der Chemie und Pharmacie 76 (1850), S. 26 [C=6, H=1, O=8].

81 Hermann Kolbe, Ausfiihrliches Lehrbuch der organischen Chemie, Band 1, loc. cit. S. 274,

439.
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'82 Hermann Kolbe, Uber die chemische Konstitution und Natur der organischen Radicale, An-
nalen der Chemie und Pharmacie 76 (1850), S. 71.

'8 Charles Gerhardt und Gustave Chancel, Journal fiir praktische Chemie 43 (1851), S. 257-
279.

'8 Charles Gerhardt, ,,Recherches sur les acides organiques anhydrides®, Annales de chimie et
de physique 37 (1853), S. 285-384.

85 Hermann Kolbe, Ausfiihrliches Lehrbuch der organischen Chemie, Band 1.

'% Heinrich Limpricht verfasste das erste deutschsprachige Lehrbuch geméf der Gerhardtschen
Typentheorie.

87 Heinrich Limpricht, Otto Mendius, ,,Uber gepaarte Siuren und insbesondere iiber Sulfosa-
licylséure®, Annalen der Chemie und Pharmacie , 103 (1857), S. 39-80; Heinrich Limpricht,
Louis von Uslar, ,,Uber die Sulfobenzoésiure®, Annalen der Chemie und Pharmacie 102
(1857), S. 239-259.

'8 August Kekulé, ,,Ueber die sog. gepaarten Verbindungen und die Theorie der mehratomigen
Radikale* Annalen der Chemie und Pharmacie 104 (1857), S. 9-150.

189 August Kekulé, ,,Uber die Konstitution und Metamorphosen der chemischen Verbindungen
und iber die chemische Natur des Kohlenstoffs®, Annalen der Chemie und Pharmacie 106
(1858), S. 129-159.

' Hermann Kolbe, ,,Uber den natiirlichen Zusammenhang der organischen mit den unorgani-
schen Verbindungen®, Annalen der Chemie und Pharmacie 113 (1860), S. 293-332.

¥ Cc=6, H=1, O=S8.
192 Hermann Kolbe, Ausfiihrliches Lehrbuch der organischen Chemie, Band 1, loc. cit. S. VL.
19 Wilhelm Ostwald, Der energetische Imperativ — erste Reihe (Leipzig 1912), S. 484.
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