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Vorwort zu Band 2, |

Die in diesem zusammengetragenen Quellentexte zur Geschichte der Chemie in
deutscher Ubersetzung sind als eine Erganzung zu der zweibandigen Geschichte der
Chemie gedacht, die 2018 im Springer-Verlag erschienen ist. Der Vorteil von Quel-
lentexten ist, dass sie oft mehr Aussagekraft haben als das, was dariiber geschrieben
wird, weil hier der Autor selbst zu Wort kommt. Auch sind sie dazu geeignet, Aussa-
gen Uber chemiehistorische Sachverhalte an den Quellen zu Gberprifen. So stoRt man
in der Literatur immer wieder auf die Behauptung, dass Friedrich Wohlers Harnstoff-
Synthese eine epochemachende Entdeckung war, durch welche die Idee einer Le-
benskraft fur die Erzeugung organischer Verbindungen beseitigt wurde und der Weg
fur organische Synthesen geebnet war. Die Nachpriifung an den Quellen zeigt, dass
es sich hierbei um eine Legende handelt, die einige Jahrzehnte spater von namhaften

Chemikern verbreitet wurde.

Die Kapitaleinteilung ist dieselbe wie in den beiden Textbanden, und es kommen
dieselben Themen zur Sprache. Ein Kommentar zu dem jeweiligen Quellentext er-
lautert chemiehistorische und chemische Sachverhalte. Die fremdsprachlichen Quel-
lentexte wurden fast ausschlie3lich aus der Originalsprache ibersetzt. Bereits vor-
handene Ubersetzungen wurden dabei beriicksichtigt. Bei den deutschen Texten aus
dem 19. Jahrhundert wurden die Rechtschreibung und gelegentlich auch der Aus-
druck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen. Damit sollte bezweckt werden,
dass die deutschen Texte nicht ,,altmodischer* erschienen als die fremdsprachlichen

Texte jener Zeit, die ins heutige Deutsche Ubersetzt wurden.

Ein zweiter Band enthalt dieselben Quellentexte in der Originalsprache. Quellen-
nachweis und Kommentar werden hier nicht wiederholt, sondern missen aus dem

vorliegenden Band 2, | entnommen werden.

Hamburg, im Frihjahr 2018
Jost Weyer
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Teil 3 Chemie im 19. und 20. Jahrhundert
1 Stochiometrische Gesetze

Text 1. Lavoisier: Gesetz von der Erhaltung der Materie bei chemischen Reak-
tionen

... Man sieht, dass man, um zur L6ésung dieser beiden Fragen zu gelangen,
zundachst die Zusammensetzung und die Art des garungsfahigen Korpers und
der Garungsprodukte genau kennen muss; denn nichts entsteht von selbst,
weder bei den Operationen des Menschen noch bei denen der Natur, und man
kann als Prinzipien aufstellen, dass es bei allen Operationen eine gleiche
Menge von Materie vor und nach der Operation gibt, dass die Art und die
Menge der Grundbestandteile die Gleiche ist und dass es nur Umwandlungen,
nur Modifikationen gibt.

Auf diesem Prinzip beruht die ganze Kunst des Experimentierens in der
Chemie: Man wird dazu gendtigt, bei allen Experimenten eine echte Gleich-
heit oder Gleichung zwischen den Grundbestandteilen der Kérper anzuneh-
men, die man untersucht, und denen, die man daraus durch Zerlegung ge-
winnt. Da Traubensaft Kohlenséuregas und Alkohol ergibt, kann ich daher
sagen: Traubensaft = Kohlensdure + Alkohol.

(Lavoisier, Antoine Laurent: Traité élémentaire de chimie. Bd. 1. Paris 1789, S. 140
— 141. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Lavoisier gibt hier eine sehr pragnante Formulierung des Gesetzes von der Erhaltung
der Materie bei chemischen Reaktionen: Bei allen chemischen Operationen ist die
Materiemenge von und nach der Reaktion die Gleiche; auch bleibt die Art und die
Menge der daran beteiligten Grundbestandteile (principes), d.h. Elemente, erhalten.
Dieses Gesetz hat zwei historische Wurzeln: das Gesetz von der Unzerstorbarkeit der
Materie und das Gesetz von der Erhaltung der chemischen Art. Das Gesetz von der
Unzerstorbarkeit der Materie geht bis auf die vorsokratischen Philosophen — Empe-
dokles, Anaxagoras und Demokrit — zuriuick, wahrend das Gesetz von der Erhaltung
der chemischen Art im Lauf des 17. Jahrhunderts fiir die Chemiker zu einem festste-
henden Erfahrungsgesetz wurde.

Lavoisier ist also nicht der Entdecker dieses Gesetzes, wie manchmal féalschlich be-
hauptet wird, und er erhob auch nicht diesen Anspruch. Er formulierte es im Zusam-
menhang mit einem chemischen Beispiel, bei dem er die Giltigkeit des Gesetzes gar
nicht Gberprifen konnte, ndmlich bei der alkoholischen G&rung. Die heutige Reakti-
onsgleichung lautet:

CeH1205 — 2 CoHsOH + CO»



Text 2. Richter: Gesetz der aquivalenten Proportionen

Wenn man bei dem beschriebenen Verfahren alles richtig beachtet, dann ist
nicht nur der entstandene Kalkweinstein, sondern auch die erhaltene Terra fo-
liata tartari eine vollkommen neutrale Verbindung. Dieses gilt der Erfahrung
geméR von allen Zersetzungen durch die Doppelverwandtschaft, insofern die
zur Zersetzung angewandten Verbindungen ebenfalls neutral sind.

Hieraus folgt, dass es ein bestimmtes Verhaltnis zwischen den Massen jeder
neutralen Verbindung geben muss und dass die Glieder der Verhéltnisse von
solcher Beschaffenheit sind, dass sie aus der Masse der neutralen Verbindun-
gen selbst bestimmt werden kénnen; ja, dass auch wenn der eine Bestandteil
einer neutralen Verbindung als Glied des Verhéltnisses zum andern Bestand-
teil einer andern Verbindung dieser Art gehort, der erste Bestandteil der letz-
teren Verbindung als ein Glied des Verhaltnisses betrachtet werden muss, der
zum andern Bestandteil der ersteren neutralen Verbindung gehort. Wenn z.B.
die Bestandteile zweier neutraler Verbindungen A —a, a und B — b, b waren,
dann sind die Massenverhaltnisse der durch die Doppelverwandtschaft ent-
standenen neuen neutralen Verbindungen unveranderlich (A —a) : b und (B —
b) : a.

(Richter, Jeremias Benjamin: Ueber die neuern Gegenstande der Chymie. TI. 1. Bres-
lau und Hirschberg 1791, S. 74 — 75. — Text Uberarbeitet und dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

Richter geht bei der Ableitung des Gesetzes der dquivalenten Proportionen von der
Beobachtung aus, dass neutrale Salze bei doppelter Umsetzung (Doppelverwandt-
schaft) ebenfalls wieder neutrale Salze ergeben (,,Neutralititsgesetz*). Er nennt hier
das Beispiel der Umsetzung von Calciumacetat und Kaliumtartrat in wassriger Lo6-
sung, wobei Calciumtartrat (Kalchweinstein) ausgefallt wird und Kaliumacetat (Ter-
ra foliata tartari) in Ldsung bleibt.

Um seine Ableitung des Gesetzes nachvollziehen zu kdnnen, muss man die vier ge-
nannten Salze in ihre bindren Bestandteile auflésen. Es gilt dann: Calcium = A — a,
Kalium = B — b, Essigsdure = a, Weinséure = b. Die Massenverhéltnisse vor der Re-
aktion betragen nach Richters Angabe:

Calcium : Essigsaure Kalium :  Weinsdure
(A-a) : a (B-b) : b

und nach der Reaktion:

Calcium : Weinséure Kalium :  Essigsdure
(A-a) @ b B-b) : a



Dies ist ein spezieller Fall des Gesetzes der &dquivalenten Proportionen. In spéteren
Veroffentlichungen ermittelte er Zahlenwerte fiir derartige bindre Bestandteile, die
ihrem Charakter nach Aquivalentgewichte darstellen.

Text 3. Richter: Teilweise Einordnung der Chemie unter die Mathematik |

Die Mathematik rechnet alle diejenigen Wissenschaften zu ihrem Gebiet, in
denen es nur GroRen gibt, und eine Wissenschaft liegt folglich mehr oder we-
niger in dem Kreise der Messkunst, je mehr oder weniger GréRen darin zu
bestimmen sind. Durch diese Wahrheit wurde ich bei chymischen Versuchen
oOfters zu der Frage veranlasst, ob und inwiefern wohl die Chymie ein Teil der
angewandten Mathematik sei; besonders stellte sie sich bei der so gewdhnli-
chen Erfahrung, dass zwei neutrale Salze, wenn sie einander zerlegen, wiede-
rum neutrale Verbindungen ergeben. Die unmittelbare Folgerung, die ich hie-
raus zog, konnte keine andere sein, als dass es bestimmte GroRenverhéltnisse
zwischen den Bestandteilen der neutralen Salze geben miisse. Von der Zeit an
Uberlegte ich, wie diese Verhdltnisse teils durch genau angestellte Versuche,
teils durch Verknipfung der chymischen Analysis mit der mathematischen
ausfindig gemacht werden kénnten. ...

Die Chymie gehort zweifellos groRtenteils zur angewandten Mathematik.
Ohne auf eine wissenschaftliche Anerkennung der Chymie Anspruch zu er-
heben, kann man ja schon in der normalen Scheidekunst, wenn man nicht die
ungefahren GroRenverhaltnisse der zusammenzumischenden Materien kennt,
damit eine gewinschte Verbindung oder Trennung erfolgt, entweder nichts
Ordentliches erreichen, oder man nimmt zahlreiche sehr unnoétige Arbeiten
vor. Betrachtet man die Chymie als Wissenschaft, dann ist es nicht ausrei-
chend, die Erscheinungen, die diese oder jene Materie mit jeder einzelnen ei-
ner Anzahl anderer Materien hervorbringt, und die ungefahren GrofRenver-
héltnisse zu kennen, in welchen die Materien gemischt werden missen, damit
diese oder jene Erscheinung entsteht, sondern man muss auch durch richtige
Schlisse, die aus gesammelten allgemeinen Erfahrungen gezogen werden,
wenigstens den néchstliegenden Grund der Erscheinungen angeben kdnnen;
dieser Grund aber scheint mit den GroRenverhéltnissen der zu mischenden
Materien in einem sehr genauen Zusammenhang zu stehen.

(Richter, Jeremias Benjamin: Anfangsgriinde der Stochyometrie oder Messkunst
chymischer Elemente. Bd. 1, TI. 1. Breslau und Hirschberg 1792, S. V — VII. — Text
uberarbeitet und dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Richter beschreibt im ersten Textabschnitt, wie er dazu kam, sich mit Zusammen-
h&ngen zwischen Chemie und Mathematik zu beschéftigen und mit der Frage, ob die
Chemie ein Teil der angewandten Mathematik sei. Er machte bei seinen chemischen
Versuchen die Erfahrung, dass bei der Umsetzung neutraler Salze miteinander wie-
der neutrale Salze entstehen, was heute als Neutralititsgesetz bekannt ist. Daraus zog
er den Schluss, dass es zwischen den Bestandteilen dieser Salze zahlenmaRige Zu-
sammenhange geben misse, deren Bestimmung sein kiinftiges Forschungsprogramm
bildete. Das Gesetz der dquivalenten Proportionen und die Bestimmung von Aquiva-
lentgewichten sind also in diesem Zusammenhang zu sehen.



Was er im ersten Textabschnitt als Frage formuliert hatte, das stellte er im zweiten
Abschnitt bereits als Realitét dar: die Chemie als Teil der angewandten Mathematik.
Bereits in der normalen Scheidekunst — gemeint ist hier die praktische Chemie —
misse man ja die richtigen Mengen der Ausgangsstoffe nehmen, um eine maximale
Ausbeute des gewiinschten Endprodukts zu erhalten. Wenn es dagegen um die Che-
mie als Wissenschaft ging, dann reichten solche empirischen Daten nicht aus, son-
dern man musste allgemeine Erfahrungen sammeln und daraus zur Deutung der Ur-
sachen der Phanomene die richtigen Schlusse ziehen. Diese Ursachen hingen nach
seiner Ansicht eng mit den Zahlenverhdltnissen der sich verbindenden Stoffe zu-
sammen.

Text 4. Richter: Teilweise Einordnung der Chemie unter die Mathematik 11

Hieraus wird nun Klar, dass ein grof3er Teil des Bereichs der Chymie im Krei-
se der Mathematik liegt. Zunachst sind alle Massen- oder quantitativen Ver-
héltnisse der Bestandteile in den aus ihnen entstandenen Verbindungen ein
Gegenstand der Messkunst, und, da die grof3ere oder geringere Dichte der
Materien oft einen spezifischen Unterschied zwischen ihnen darstellt, werden
die verschiedenen Dichten auch in das Gebiet der chymischen Messkunst ge-
horen, weil hier die Frage ,,wieviel“ aufgeworfen wird, welche nur durch die
Messkunst beantwortet werden kann. Wenn sich ferner die Ordnung der Ver-
wandtschaftsreihen nach der Ordnung einer Reihe von Massenverhéltnissen
richten sollte oder sich die Verwandtschaftsreihen aus diesen Verhéltnissen
erklaren lassen sollten, dann wirde auch in dieser Hinsicht die ganze Ver-
wandtschaftslehre wenigstens mittelbar als ein Eigentum der Mathematik zu
betrachten sein.

So begriindet es nun auch ist, dass die Chymie zum groRen Teil in das Gebiet
der angewandten Mathesis gehort, so wenig ist doch in dieser Hinsicht die
Chymie bearbeitet worden. Man hat sich groRenteils mit ungeféahren Verhalt-
nissen der Materien zueinander begniigt und den Punkt des richtigen Verhélt-
nisses nur durch chymische Erscheinungen zu ermitteln gesucht; auch ist
»quantitative Verwandtschaftsreihe®, gegen deren Dasein sich doch wenigs-
tens kein Beweis anflihren lasst, bis jetzt ein ganz unbekannter Ausdruck. Die
Ursache, warum in dieser Beziehung bisher so wenig geleistet worden ist,
scheint wohl darin zu liegen, dass auch die griindlichsten Chymisten sich sel-
ten mit der Mathematik beschéftigen und die Mathematiker keine Lust ver-
spuren, in dem Gebiet der Chemie fur das Reich der Messkunst Eroberungen
zu machen.

(Richter, Jeremias Benjamin: Anfangsgrinde der Stochyometrie oder Meflkunst
chymischer Elemente. Bd. 1, Tl. 1. Breslau und Hirschberg 1792, S. VIII — IX. —
Text Uberarbeitet und dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Richter gibt in diesem Text Beispiele, weshalb die Chemie nach seiner Ansicht weit-
gehend ein Teilgebiet der angewandten Mathematik sei (siehe auch Text 3). Dazu
gehdrten zundchst einmal die von ihm beobachteten Zahlenverhaltnisse bei der Reak-
tion von Salzen miteinander. Ferner rechnete er die Dichte bzw. das spezifische Ge-



wicht der Stoffe hierzu. Er spekuliert dariiber, ob vielleicht auch die Affinitatsreihen
(Verwandtschaft = Affinitat) in diesem Zusammenhang zu sehen sind, falls sich ein
Zusammenhang zwischen der Ordnung der Affinitaten und der Ordnung der Mas-
senverhaltnisse herausstellen sollte.

Vom Reich der Ideen in das der Realitat zurlickkehrend musste er feststellen, dass in
der Chemie in dieser Beziehung bisher nur wenig geschehen sei. Er flihrte dies da-
rauf zurtick, dass sich die Chemiker selten mit der Mathematik beschaftigten und die
Mathematiker keine Lust hatten, sich mit mathematischen Fragen der Chemie zu
befassen.

Text 5. Richter: Pragung des Begriffs Stochiometrie

Da der mathematische Teil der Chymie grof3enteils Korper zum Gegenstand
hat, welche unzersetzte Materien oder Elemente sind, und die Gro3enverhalt-
nisse zwischen ihnen bestimmen lehrt, habe ich keinen kiirzeren und passen-
deren Namen fir diese wissenschaftliche Disziplin ausfindig machen kénnen
als das Wort Stéchyometrie von stoicheion, welches in der griechischen
Sprache ein Etwas bedeutet, was sich nicht weiter zergliedern lasst, und met-
rein, welches ,,Groflenverhiltnisse finden* heif3t. ...

Eine Wissenschaft muss, was ihre Erkenntnis a priori betrifft, auf Grundsét-
zen, und, was ihren empirischen Teil betrifft, auf allgemeinen Erfahrungen
beruhen. Die Grundsétze der Stéchyometrie sind teils aus der Dynamik, teils
aus der reinen Mathematik entlehnt.

(Richter, Jeremias Benjamin: Anfangsgrinde der Stéchyometrie oder MeRkunst
chymischer Elemente. Bd. 1, Tl. 1. Breslau und Hirschberg 1792, S. XXIX. — Text
Uberarbeitet und dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Richter fihrt hier den Begriff Stéchiometrie in die chemische Fachsprache ein und
begrundet die Wahl dieses Namens. Er wahlte die Worter stoicheion (Grundbestand-
teil, Element) und metrein (messen), weil der mathematische Teil der Chemie nicht
die Stoffe allgemein, sondern vorwiegend die Elemente betraf und es darum ging,
deren Massenverhéltnisse zu messen.

Im zweiten Textabschnitt versucht er eine wissenschaftstheoretische Einordnung der
Stochiometrie. Als Wissenschaft beruht sie, was ihre Erkenntnis a priori betrifft, auf
Grundsatzen, die teils aus der Dynamik, teils aus der reinen Mathematik stammen,
was ihren empirischen Teil betrifft, auf allgemeinen Erfahrungen, d.h. Beobachtun-
gen und Experimenten. Die Diktion erinnert in Manchem an Immanuel Kants Werk
Metaphysische Anfangsgriinde der Naturwissenschaft, in dem er der Chemie den
Rang einer Wissenschaft absprach, da sie einer mathematischen Behandlung nicht
zuganglich sei.



Text 6. Proust: ZahlenmaRig festgelegte Ordnung der Welt; Gesetz der konstan-
ten Proportionen

Wenn 100 Teile dieses Carbonats, gel6st in Salpetersdure und gefallt durch
Alkalicarbonate, 100 Teile kunstliches Carbonat ergeben, wenn die Basis die-
ser beiden Verbindungen das[selbe] schwarze Oxid ist, dann muss man jene
unsichtbare Hand erkennen, die fiir uns die Waage bei der Bildung der Ver-
bindungen hélt und deren Eigenschaften nach ihrem Belieben bestimmt. Man
muss daraus folgern, dass die Natur in den Tiefen der Erde nicht anders wirkt
als an ihrer Oberflache oder unter den Handen des Menschen. Diese fur im-
mer unveranderlichen Proportionen, diese konstanten Eigenschaften, welche
die echten Verbindungen, sowohl die kinstlich hergestellten als auch die na-
tirlichen, charakterisieren, kurz gesagt, dieses pondus naturae, das von Stahl
so klar erkannt worden ist — alles dies, sage ich, steht nicht mehr in der Macht
des Chemikers als das Gesetz der Wahlverwandtschaften, das fur alle Verbin-
dungen gilt.

(Proust, Joseph Louis: Recherches sur le cuivre. Annales de Chimie 32 (1799), 26 —
54, hier S. 30 — 31. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Proust untersuchte in diesem Aufsatz Verbindungen des Kupfers und stellte fest, dass
100 Teile natirliches basisches Kupfercarbonat, wenn man es in Salpeterséure |oste
und durch Alkalicarbonate wieder ausfallte, 100 Teile kiinstliches basisches Kupfer-
carbonat ergaben, wobei die ,,Basis“, das schwarze Kupferoxid CuO, offenbar die-
selbe war.

Er sprach seine Verwunderung darlber aus, dass sowohl bei den natirlichen Stoffen
im Erdinnern als auch bei den im Laboratorium kiinstlich hergestellten dasselbe Ge-
setz der konstanten Proportionen galt. Es sei, als ob eine unsichtbare Hand bei der
Bildung der Stoffe die Waage hielte. Damit griff er einen Gedanken auf, den bereits
Seneca in den Quaestiones naturales geaufert hatte, dass die Natur ihre Teile ber-
priife, als ob sie auf einer Waage lagen. Er weist darauf hin, dass bereits Stahl von
einem pondus naturae gesprochen habe, womit wohl angedeutet werden sollte, dass
jedem Stoff von Natur aus ein bestimmtes Gewicht zukomme.

Text 7. Proust: Gesetz der konstanten Proportionen

Eine Verbindung entsprechend unseren Prinzipien ... ist das Sulfid des Sil-
bers, des Antimons, des Quecksilbers und des Kupfers, ist eine oxidiertes Me-
tall, ist ein oxidiertes Nichtmetall usw.; ist ein besonderes Produkt, welchem
die Natur feste Proportionen zuordnet; ist, kurz gesagt, ein Etwas, das sie nie
anders erschafft, selbst unter den Handen des Menschen, als mit der Waage in
der Hand, pondere et mensura. Bedenken Sie also, ... dass die charakteristi-
schen Eigenschaften echter Verbindungen ebenso unveranderlich sind wie die
Verhéltnisse ihrer Elemente. Vom einen Pol zum andern erweisen sie sich in
diesen beiden Hinsichten stets als gleichartig, nur ihre duf3ere Erscheinung
kann durch die Art ihrer Aggregation variieren, aber niemals ihre charakteris-
tischen Eigenschaften. ... Es sind also schliel3lich alle anderen Verbindungen
der Erde nach dem gleichen Mal} gebildet worden.



(Proust, Joseph Louis: Sur les mines de cobalt, nickel et autres. Journal de Physique,
de Chimie et d’Histoire Naturelle 63 (1806), 364 — 377, hier S. 367 — 368. — Eigene
Ubersetzung)

Kommentar:

Als Proust diese Zeilen schrieb, hatte die — sachlich geflihrte — Kontroverse mit Ber-
thollet begonnen, der das Gesetz der konstanten Proportionen in Frage stellte. Proust
ermittelte unter anderem bei den Sulfiden und Oxiden verschiedener Metalle kon-
stante Proportionen und kam in diesem Zusammenhang noch einmal auf das Gesetz
der konstanten Proportionen zu sprechen. Er bringt erneut das Bild von der Natur mit
der Waage in der Hand (siehe Text 6) und zitiert mit pondere et mensura einen Satz
aus dem Buch der Weisheit, dass Gott alles nach Mal3, Zahl und Gewicht (mensura et
numero et pondere) geordnet habe. Diese Stoffe, die er als ,,echte Verbindungen®
bezeichnet — im Gegensatz etwa zu den Legierungen —, haben nicht nur eine konstan-
te Zusammensetzung, sondern auch unveréanderliche charakteristische Eigenschaften.

Text 8. Gay-Lussac: Chemisches Volumengesetz

Ich mdchte wenigstens neue Eigenschaften der Gase bekanntgeben, die re-
gelmé&Rige Effekte zeigen. Dabei werde ich beweisen, dass sich die Substan-
zen in sehr einfachen Verhéltnissen miteinander vereinigen und dass die Kon-
traktion des VVolumens, die diese bei der VVereinigung zeigen, ebenfalls einem
regelrechten Gesetz folgt. Ich hoffe, dadurch einen Beweis zu geben fir das,
was einige hervorragende Chemiker behauptet haben, dass wir vielleicht nicht
sehr weit von der Zeit entfernt sind, in der man die meisten chemischen Phé-
nomene der Berechnung zugéanglich machen kann. ...

Ich habe in dieser Abhandlung gezeigt, dass die Verbindungen gasformiger
Substanzen miteinander immer nach den einfachsten Verhéltnissen vor sich
gehen, und zwar derart, dass, wenn der eine der beiden Werte 1 ist, der andere
1, 2 oder hochstens 3 betragt. Diese Volumenverhaltnisse beobachtet man
nicht in festen und fllssigen Substanzen, auch nicht, wenn man die Gewichte
betrachtet, und diese sind ein neuer Beweis dafir, dass sich in der Tat die
Korper nur im Gaszustand unter gleichen Bedingungen befinden und regel-
rechte Gesetze ergeben. Es ist bemerkenswert festzustellen, dass das Ammo-
niakgas ein dem seinigen genau gleiches Volumen gasférmiger Sauren
neutralisiert, und es ist wahrscheinlich, dass, wenn sich die S&uren und die
Alkalien im elastischen Zustand befanden, sie sich alle mit gleichem Volu-
men verbinden wirden, um neutrale Salze zu ergeben. ... Die offensichtlichen
Volumenkontraktionen, welche die Gase bei ihrer Verbindung miteinander
zeigen, stehen ebenfalls mit dem Volumen des einen von ihnen in einfachen
Verhéltnissen, und diese Eigenschaft tritt ebenfalls ausschlielich bei den
gasférmigen Substanzen auf.

(Gay-Lussac, Joseph Louis: Mémoire sur la combinaison des substances gazeuses,

les unes avec les autres. Mémoires de Physique et de Chimie de la Société d’Arcueil
2 (1809), 207 — 234, hier S. 208, 233 - 234. — Eigene Ubersetzung)



Kommentar:

Die Textstellen sind der Einleitung und den Schlussbetrachtungen von Gay-Lussacs
Aufsatz entnommen. In der Einleitung driickt er seine Zuversicht aus, die auch ande-
re namhafte Chemiker mit ihm teilten, dass in Zukunft eine mathematische Behand-
lung der Chemie mdglich sein werde. Er wurde darin durch seine Entdeckung be-
stérkt, dass sich gasformige Stoffe in ganzzahligen Volumenverhaltnissen miteinan-
der vereinigen. Diese Entdeckung, heute als Gay-Lussacs chemisches Volumenge-
setz bekannt, ist Inhalt des Aufsatzes.

Gay-Lussac hatte wenige Jahre vorher zusammen mit Humboldt die Reaktion von
Sauerstoff und Wasserstoff zu Wasser untersucht und fligte nur wenige eigene Expe-
rimente hinzu: die Umsetzung von Chlorwasserstoff, Bortrifluorid und Kohlendioxid
mit Ammoniak. Die ubrigen Beispiele firr sein Gesetz entnahm er den Experimenten
anderer Forscher. Er kommt hier im Text auf seine eigenen Experimente zu sprechen
und vermutete, dass sich auch bei der Neutralisation von Sduren mit Alkalien ganz-
zahlige Volumenverhéltnisse ergeben wirden, wenn diese Stoffe im Gaszustand vor-
liegen wirden. — ,,Korper™ (corps) ist die damals ubliche Bezeichnung fir einen
Stoff; der ,.elastische Zustand* (état élastique) ist dasselbe wie der Gaszustand (état
gazeux).



2 Atom- und Molekulartheorie

Text 1. Dalton: Bestimmung von Atomgewichten als neue Aufgabe der For-
schung

Die groRte Schwierigkeit, welche mit der mechanischen Hypothese verbun-
den ist, ergibt sich dadurch, dass unterschiedliche Gase unterschiedlichen Ge-
setzen gehorchen. Warum nimmt Wasser nicht von jeder Gasart die gleiche
Menge auf? Uber diese Frage habe ich griindlich nachgedacht, und obwonhl
ich noch nicht vollstandig zufrieden bin, bin ich fast davon Uberzeugt, dass
diese Tatsache von dem Gewicht und der Zahl der letzten Teilchen der ein-
zelnen Gase abhéngt, d.h. dass diejenigen, deren Teilchen am leichtesten und
einzeln sind, am wenigsten absorbierbar sind und die anderen mehr, in dem
Male, wie sie an Gewicht und Komplexitdt zunehmen. (Fullnote: Spétere
Versuche machen diese Vermutung weniger wahrscheinlich.) Eine Untersu-
chung Uber die relativen Gewichte der letzten Teilchen von Kdorpern ist, so-
weit ich weil3, ein v6llig neues Thema. Ich habe diese Untersuchung vor kur-
zem mit betrachtlichem Erfolg vorgenommen. Auf das Grundsétzliche kann
in dieser Veroffentlichung nicht eingegangen werden, aber ich will wenigs-
tens die Ergebnisse anfiigen, soweit sie mir durch meine Experimente gesi-
chert zu sein scheinen.

(Dalton, John: On the Absorption of Gases by Water and other Liquids. Memoirs of
the Literary and Philosophical Society of Manchester, 2.F., 1 (1805), 271 — 287, hier
S. 286. — Dtsch.: Ueber die Absorption der Gasarten durch Wasser und andere Fli-
ssigkeiten. In: Die Grundlagen der Atomtheorie. Abhandlungen von J. Dalton und
W.H. Wollaston. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der exakten
Wissenschaften. Bd. 3). Leipzig 1889, S. 3 — 13, hier S. 12 — 13. — Eigene Uberset-
zung)

Kommentar:

Bei dieser Veroffentlichung handelt es sich um einen Vortrag, den Dalton im Okto-
ber 1803 hielt. Er teilt hier zum ersten Mal mit, dass er sich seit kurzem mit der Be-
stimmung von Atomgewichten beschéftige. Statt von Atomen spricht er in seinem
Aufsatz von letzten Teilchen (ultimate particles), und die Stoffe bezeichnet er — wie
seit Aristoteles Ublich — als Kdrper (bodies).

Text 2. Dalton: Atome der Elemente in Gewicht, Form usw. einander vollkom-
men gleich

Ob die letzten Teilchen eines Korpers, wie z.B. Wasser, alle gleich sind, d.h.
von derselben Gestalt, demselben Gewicht usw., ist eine Frage von einiger
Bedeutung. Nach dem, was bekannt ist, haben wie keinen Grund, eine Ver-
schiedenheit in diesen Teilchen anzunehmen. Wenn eine solche im Wasser
vorhanden ist, muss sie in gleicher Weise in den Elementen vorhanden sein,
welche das Wasser bilden, namlich Wasserstoff und Sauerstoff. Nun ist es
kaum mdglich, sich vorzustellen, wie die Aggregate von unahnlichen Teil-
chen in so einheitlicher Weise dieselben sein sollten. Wenn einige der Teil-
chen des Wassers schwerer wéren als andere und wenn eine Partie der FlUs-
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sigkeit bei irgendeiner Gelegenheit hauptsachlich aus diesen schwereren Teil-
chen zusammengesetzt ware, misste man annehmen, dass er das spezifische
Gewicht der Masse beeinflusst — ein Umstand, der nicht bekannt ist. Ahnliche
Bemerkungen konnen uber andere Substanzen gemacht werden. Daher kon-
nen wir den Schluss ziehen, dass die letzten Teilchen aller homogenen Kérper
in Gewicht, Gestalt usw. vollkommen gleich sind. Mit anderen Worten: jedes
Teilchen Wasser ist jedem anderen Teilchen Wasser gleich; jedes Teilchen
Wasserstoff ist jedem anderen Teilchen Wasserstoff gleich, usw.

(Dalton, John: A New System of Chemical Philosophy. Bd. 1. Manchester 1808, S.
142 — 143. — Dtsch. in: Die Grundlagen der Atomtheorie. Abhandlungen von J. Dal-
ton und W.H. Wollaston. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der
exakten Wissenschaften. Bd. 3). Leipzig 1889, S. 5. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

An diesem Text wird deutlich, wie bei Dalton Elementenlehre und Atomtheorie eng
miteinander verknipft sind.

Text 3. Dalton: Regeln fir die Ermittlung von Atom- und Molekulargewichten
und Beispiele hierflr

Wenn es zwei Korper A und B gibt, die imstande sind, sich miteinander zu
vereinigen, ist die Ordnung, nach der die Vereinigung von sich gehen kann,
beginnend mit der einfachsten, die folgende:

1 Atom A + 1 Atom B = 1 Atom C, binar
1 Atom A + 2 Atome B = 1 Atom D, ternar
2 Atome A +1 Atom B = 1 Atom E, terndr...

Die folgenden allgemeinen Regeln kénnen als Richtlinien bei allen unseren
Untersuchungen beziglich der chemischen Synthese verwendet werden:

1. Wenn nur eine Verbindung zweier Kdrper erhalten werden kann, muss man
sie als eine bindre betrachten, falls nicht irgendein Grund fur das Gegenteil
spricht.

2. Wenn zwei Verbindungen beobachtet werden, muss man sie als eine binére
und eine ternére betrachten.

3. Wenn drei Verbindungen erhalten werden, kdnnen wir erwarten, dass die eine
von ihnen eine bindre ist und die anderen beiden terndre sind. ...

5. Eine bindre Verbindung sollte immer spezifisch schwerer sein als die bloRRe
Mischung ihrer beiden Bestandteile.

6. Eine terndre Verbindung sollte spezifisch schwerer sein als die Mischung
einer bindren und einer einfachen, die bei Vereinigung miteinander jene erge-
ben, usw. ...

Aus der Anwendung dieser Regeln auf die bereits gut gesicherten chemischen
Fakten ziehen wie die folgenden Schlisse:

1. Dass Wasser eine bindre Verbindung aus Wasserstoff und Sauerstoff ist
und dass die relativen Gewichte der beiden elementaren Atome etwa 1 : 7 be-
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tragen. 2. Dass Ammoniak eine bindre Verbindung aus Wasserstoff und
Stickstoff ist und die relativen Gewichte der beiden Atome etwa 1 : 5 betra-
gen. 3. Dass salpetriges Gas eine binare Verbindung aus Stickstoff und Sau-
erstoff ist, deren Atome das Gewicht 5 bzw. 7 haben; dass Salpetersdure eine
bindre oder terndre Verbindung ist, je nachdem, wie man sie ableitet, und aus
einem Atom Stickstoff und zwei Atomen Sauerstoff besteht, die zusammen
19 wiegen; dass salpetriges Oxid eine Verbindung ahnlich der Salpeterséure
ist und aus einem Atom Sauerstoff und zwei Atomen Stickstoff vom Gewicht
17 besteht; dass salpetrige Séure eine bindre Verbindung aus Salpeterséure
und salpetrigem Gas vom Gewicht 31 ist; dass Oxysalpetersdure eine bindre
Verbindung aus Salpetersaure und Sauerstoff vom Gewicht 26 ist. 4. Dass
Kohlenoxid eine bindre Verbindung ist, die aus einem Atom Kohle und einem
Atom Sauerstoff besteht, die zusammen etwa 12 wiegen; dass Kohlensdure
eine terndre (manchmal auch binéare) Verbindung ist, die aus einem Atom
Kohle und zwei Atomen Sauerstoff vom Gewicht 19 besteht; usw. In allen
diesen Féllen werden die Gewichte in Atomen Wasserstoff ausgedriickt, von
denen jedes gleich eins gesetzt wird.

(Dalton, John: A New System of Chemical Philosophy. Bd. 1. Manchester 1808, S.
213 — 215. — Dtsch. in: Die Grundlagen der Atomtheorie. Abhandlungen von J. Dal-
ton und W. H. Wollaston. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der
exakten Wissenschaften. Bd. 3). Leipzig 1899, S. 16 — 18. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Dalton gelangt also aufgrund seiner Regeln zu folgenden Molekilformeln: Wasser
HO, Ammoniak NH, salpetriges Gas (nitrous gas) NO, Salpetersdure NO,, salpetri-
ges Oxid (nitrous oxide) N,O, salpetrige Saure N,Os, Oxysalpetersaure (oxynitric
acid) NOs, Kohlenoxid (carbonic oxide) CO und Kohlensédure CO,. Von den hier
aufgefiihrten Verbindungen wurde nur die Oxysalpetersaure experimentell nicht
nachgewiesen, und die Molekulformeln fir Wasser und Ammoniak treffen nicht zu.
Zu beachten ist, dass Dalton in seiner Aufstellung nicht nur die Teilchen der Stoffe A
und B als Atome bezeichnete, sondern auch die daraus gebildeten Molekile C, D
USw.

Text 4. Berzelius: Erlauterung seiner Korpuskulartheorie

Ich beginne mit einer kurzen Erklarung der Korpuskulartheorie, so, wie ich
sie mir vorstelle. Ich verwende das Wort ,,Atome*, um die Korpuskeln oder
kleinsten Teile zu bezeichnen, aus denen Kd&rper zusammengesetzt sind.
Wenn ich sage ,,die kleinsten Teile*, meine ich damit, dass sie nicht in noch
kleinere Teile geteilt werden kénnen. Ich lasse mich nicht auf irgendeine Dis-
kussion ein, ob Materie unendlich teilbar ist oder nicht, sondern nehme es als
erwiesen an, dass ein Atom mechanisch unteilbar ist, und nattrlich auch, dass
es kein Bruchstlck eines Atoms geben kann. Ich nehme gleichfalls an, dass
alle Atome kugelformig sind und dass sie alle dieselbe Grof3e haben. ... Des-
gleichen scheint es notwendig, wenn ein Atom des Korpers A sich mit einem
oder mehreren Atomen des Korpers B vereinigt, um ein neues zusammenge-
setztes Atom zu bilden, dass dann die Atome von A jedes der Atome von B
bertihren. Folglich wird ein zusammengesetztes Atom durch die Nebeneinan-
derlagerung von mehreren elementaren Atomen gebildet, genau so, wie ein
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Aggregat durch Nebeneinanderlagerung von unterschiedlichen homogenen
Atomen gebildet wird. Aber der Unterschied besteht darin, dass im ersten Fall
eine elektrische Entladung der spezifischen Polaritét der heterogenen Atome
stattfindet, welcher zwischen homogenen Atomen nicht stattfinden kann. ...

Wir konnen die Atome in zwei Klassen einteilen: 1. elementare Atome, 2. zu-
sammengesetzte Atome. Von den zusammengesetzten Atomen gibt es drei
verschiedene Arten, ndmlich: 1. Atome, die aus zwei miteinander vereinigten
elementaren Substanzen gebildet werden. Wir nennen sie zusammengesetzte
Atome der ersten Ordnung. 2. Atome, die aus mehr als zwei elementaren
Substanzen zusammengesetzt sind; da diese nur in organischen Korpern vor-
kommen oder in Korpern, die nur durch die Zerstérung derartiger organischer
Materie erhalten werden, nennen wir sie organische Atome. 3. Atome, die
durch die Vereinigung von zwei oder mehr zusammengesetzten Atomen ge-
bildet werden wie zum Beispiel die Salze. Wir nennen sie zusammengesetzte
Atome der zweiten Ordnung.

(Berzelius, Jacob: Essay on the Cause of Chemical Proportions, and on some Cir-
cumstances relating to them; together with a short and easy Method of expressing
them. Annals of Philosophy 2 (1813), 443 — 454, hier S. 446. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Die Korpuskulartheorie von Berzelius ist wie Daltons Theorie eine Atomtheorie,
jedoch gibt es einige Besonderheiten. So sind nach Berzelius alle Atome kugelférmig
und von gleicher Grol3e. Die Bildung von Molekilen — er spricht von ,,zusammenge-
setzten Atomen“ — kommt dadurch zustande, dass ein Ladungsausgleich zwischen
nebeneinander liegenden Atomen von unterschiedlicher elektrischer Ladung oder
Polaritit stattfindet. Eine Besonderheit sind auch die verschiedenen Arten der ,,zuU-
sammengesetzten Atome*.

Text 5. Avogadro: Erste Hypothese seiner Molekulartheorie

Gay-Lussac hat in einer interessanten Abhandlung (Mémoires de la Société
d’Arcueil, Band 2) gezeigt, dass die Verbindungen von Gasen miteinander
immer nach sehr einfachen VVolumenverhéltnissen verlaufen und dass, wenn
das Reaktionsprodukt gasformig ist, auch sein Volumen in einem sehr einfa-
chen Verhdltnis zu dem seiner Bestandteile steht. Nun scheinen aber die
Mengenverhéltnisse von Substanzen in den Verbindungen nur abhangig sein
zu konnen von der relativen Zahl der Molekile, die sich miteinander vereini-
gen, und von der der zusammengesetzten Molekiile, die sich daraus ergeben.
Man muss daher annehmen, dass es auch sehr einfache Verhaltnisse zwischen
den Volumina der gasformigen Substanzen und der Zahl der einfachen oder
zusammengesetzten Molekiile gibt, welche diese bilden. Die Hypothese, die
sich in dieser Hinsicht als erste anbietet und die sogar die einzig zul&ssige zu
sein scheint, ist die Annahme, dass die Zahl der integrierenden Molekile in
beliebigen Gasen bei gleichem Volumen immer dieselbe ist oder immer den
Volumina proportional ist.

(Avogadro, Amedeo: Essai d’une manic¢re de déterminer les masses relatives des
molécules élémentaires des corps, et les proportions selon lesquelles elles entrent
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dans ses combinaisons. Journal de Physique, de Chimie et d’Histoire Naturelle 73
(1811), 58 — 76, hier S. 58. — Dtsch.: Versuch einer Methode, die relativen Massen
der Elementarmolekeln der Stoffe und die Verhaltnisse, nach welchen sie in Verbin-
dungen eintreten, zu bestimmen. In: Die Grundlagen der Molekulartheorie. Abhand-
lungen von A. Avogadro und Ampére. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s
Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 8). Leipzig 1889, S. 3 — 22, hier S. 3. —
Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Ostwald)

Kommentar:

Avogadro benutzt in dem Text nicht den Begriff Atom, sondern ausschlie8lich das
Wort molécule (Molekl, Teilchen, wortl. kleine Masse) mit verschiedenen Zusatzen.
Zusammengesetztes Molekil (molécule composée): hier Molekdl einer Verbindung;
einfaches Molekul (molécule simple): hier Molekil eines Elements; integrierendes
Molekdil (molécule intégrante): Molekil allgemein oder Molekil einer Verbindung.
Der letzte Satz des Textes, das so genannte Avogadrosche Gesetz, lautet in einer heu-
tigen Version: Gleiche Volumina idealer Gase enthalten bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur gleich viele Molekiile.

Text 6. Avogadro: Anwendung der Molekulartheorie auf die Ermittlung von
Atomgewichten und Molekulformeln am Beispiel des Wassers

Wenn man von dieser Hypothese ausgeht, dann sieht man, dass man ein Mit-
tel hat, um sehr leicht die relativen Massen der Molekule derjenigen Korper
zu bestimmen, die man im gasférmigen Zustand erhalten kann, und die relati-
ve Zahl dieser Molekiile in den Verbindungen; denn die Verhaltnisse der
Massen der Molekiile sind dann die gleichen wie die der Dichte der verschie-
denen Gase bei gleichem Druck und gleicher Temperatur, und die relative
Zahl der Molekule in einer Verbindung ist unmittelbar gegeben durch das
Verhéltnis der Volumina der Gase, die diese bilden. Da zum Beispiel die Zah-
len 1,10359 und 0,07321 die Dichten der beiden Gase Sauerstoff und Wasser-
stoff ausdrticken, wenn man jene der atmosphérischen Luft als Einheit nimmt,
und das Verhéltnis zwischen den beiden Zahlen folglich jenes der Massen der
beiden gleichen Volumina dieser beiden Gase darstellt, wird das gleiche Ver-
héltnis nach der vorgeschlagenen Hypothese auch das Verhéltnis der Massen
ihrer Molekdile ausdriicken. So wird die Masse des Sauerstoffmolekils unge-
fahr 15 Mal so grol3 wie die des Wasserstoffmolekiils sein, oder, genauer, sie
wird sich zu dieser wie 15,074 zu 1 verhalten. ... Da man andererseits weil,
dass das Verhaltnis der Volumina von Wasserstoff zu Sauerstoff bei der Bil-
dung des Wassers 2 : 1 betragt, folgt daraus, dass das Wasser aus der Verei-
nigung von je einem Molekil Sauerstoff mit zwei Molekilen Wasserstoff
entsteht.

(Avogadro, Amedeo: Essai d’une maniere ..., hier S. 59 — 60. — Dtsch.: Versuch ei-
ner Methode ..., hier S. 4 — 5. — Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Ostwald)
Kommentar:

Die Berechnung erfolgt nach der Formel:
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Gasdichte Sauerstoff -  Molekulargewicht Sauerstoff
Gasdichte Wasserstoff Molekulargewicht Wasserstoff

Text 7. Avogadro: Zweite Hypothese seiner Molekulartheorie

Eine Uberlegung scheint sich zunéchst der Zulassigkeit unserer Hypothese
fir die zusammengesetzten Kdorper entgegenzustellen. Es scheint, dass ein
Molekdl, das aus zwei oder mehr elementaren Molekilen zusammengesetzt
ist, die gleiche Masse wie die Summe der Massen dieser Molekiile haben
musste, und dass insbesondere, wenn sich in einer Verbindung ein Molekil
eines Korpers mit zwei oder mehr Molekilen eines anderen Kdérpers verbin-
det, die Zahl der zusammengesetzten Molekiile die gleiche bleiben misste
wie die der Molekiile des ersten Kdrpers. Demnach kénnte nach unserer Hy-
pothese, wenn sich ein Gas mit dem zwei- oder mehrfachen Volumen eines
anderen Gases verbindet, die sich daraus ergebende Verbindung, wenn sie
gasformig ist, nur ein Volumen haben, das dem des ersten dieser Gase gleich
ist. Nun tritt dies in Wirklichkeit im Allgemeinen nicht ein. Beispielsweise ist
das Volumen des gasformigen Wassers, wie Gay-Lussac gezeigt hat, doppelt
so grol3 wie das des darin enthaltenen Gases Sauerstoff oder, was auf dasselbe
hinauskommt, gleich dem des Wasserstoffs, statt dem des Sauerstoffs gleich
zu sein. Hier bietet sich auf sehr natiirliche Weise ein Mittel an, um die Fak-
ten dieser Art in Ubereinstimmung mit unserer Hypothese zu erklaren: Es ist
die Annahme, dass die konstituierenden Molekule irgendeines einfachen Ga-
ses, d.h. diejenigen, die sich in einer solchen Entfernung voneinander halten,
dass sie keine Wirkung aufeinander ausiiben kénnen, nicht durch ein einziges
elementares Molekil gebildet werden, sondern sich aus einer bestimmten An-
zahl dieser Molekiile ergeben, die miteinander durch Anziehung zu einem
einzigen vereinigt sind.

(Avogadro, Amedeo: Essai d’'une maniére ..., hier S. 60. — Dtsch.: Versuch einer
Methode ..., hier S. 5 — 6. — Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Ostwald)

Kommentar:

Das Problem, das Avogadro hier anspricht, und die Losung, die er mit seiner zweiten
Hypothese anbietet, lasst sich am Beispiel des Wassers kurz wie folgt darstellen:

Von Gay-Lussac experimentell ermittelt:
2 Volumina Wasserstoff + 1 Volumen Sauerstoff — 2 Volumina Wasser
Theoretisches Ergebnis ohne Avogadros zweite Hypothese:

2 Volumina Wasserstoff + 1 Volumen Sauerstoff — 1 Volumen Wasser
2H + 0] — H,O

Deutung nach Avogadros zweiter Hypothese:

2 H> + 0O, — 2 H,O
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Weiteres zu seiner Terminologie: elementares Molekll (molécule élementaire):
Atom

Text 8. Ampere: Erneute Formulierung der Molekulartheorie

Es gibt ein anderes Mittel, diese Formen kennen zu lernen, ndmlich, durch
das Verhéltnis der Bestandteile eines Korpers die Zahl der Molekiile, die sich
in jedem Teilchen dieses Korpers befinden, zu bestimmen. Ich bin hierzu von
der Annahme ausgegangen, dass in dem Fall, in dem die Korper in den gas-
formigen Zustand tbergehen, ihre einzelnen Teilchen durch die ausdehnende
Kraft des Wéarmestoffes in viel groRere Entfernungen getrennt und auseinan-
der gehalten werden als diejenigen, bei denen die Affinitats- und Kohésions-
krafte eine nennenswerte Wirkung ausiiben, so dass diese Entfernungen nur
von der Temperatur und dem Druck, unter dem das Gas steht, abhangen, und
dass bei gleichen Drucken und Temperaturen die Teilchen aller Gase — seien
es einfache oder zusammengesetzte Gase — gleich weit voneinander entfernt
sind. Die Zahl der Teilchen ist bei dieser Annahme proportional dem Volu-
men der Gase.

(Ampére, André Marie: Lettre de M. Ampére & M. le comte Berthollet, sur la déter-
mination des proportions dans lesquelles les corps se combinent d’aprés le nombre et
la disposition respective des molécules dont leurs particules intégrantes sont compo-
sées. Annales de Chimie 90 (1814), 43 — 86, hier S. 46 — 47. — Dtsch.: Brief des
Herrn Ampére an den Herrn Grafen Berthollet, Uber die Bestimmung der Verhéltnis-
se, in welchen sich die Kdérper nach der Zahl und der wechselseitigen Anordnung der
Molekeln, aus denen ihre integrierenden Partikeln zusammengesetzt sind, verbinden.
In: Die Grundlagen der Molekulartheorie. Abhandlungen von A. Avogadro und
Ampeére. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissen-
schaften. Bd. 8). Leipzig 1889, S. 23 — 45, hier S. 24. — Eigene Ubersetzung unter
Verwendung von Ostwald)

Kommentar:

Fir Ampere steht die Molekulartheorie nicht im Mittelpunkt seines Aufsatzes, aber
er gelangt zu denselben Ergebnissen — hier der Teil, der Avogadros erster Hypothese
entspricht. Auch er benutzt eine andere Terminologie: Molekil (molécule): Atom;
Teilchen (particule): Molekdil.

Text 9. Gaudin: Prazisierung der Begriffe Atom und Molekaul

Um, soweit mdglich, Wiederholungen zu vermeiden und die Sprache préziser
zu machen, ist es wichtig, die Begriffe zu definieren, derer wir uns bedienen
werden, und neue einzufiihren. Wir werden also eine scharfe Unterscheidung
zwischen den Worten Atom und Molekil einfuhren, und dies mit um so mehr
Grund, als man einzig und allein deshalb bis zum heutigen Tag nicht zu &hn-
lichen Folgerungen wie ich gekommen ist, weil man diese Unterscheidung
nicht eingefuhrt hat.

Ein Atom wird fur uns ein kleiner kugelférmiger, homogener Korper sein o-
der ein seinem Wesen nach unteilbarer materieller Punkt, wahrend ein Mole-
kul eine isolierte Gruppe von Atomen in irgendeiner Anzahl und von irgend-
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einer Natur sein wird. Um Umschreibungen zu vermeiden und anstatt zu sa-
gen: ein Molekdl, das aus einem, zwei, drei, vier, finf, mehreren usw. Ato-
men zusammengesetzt ist, werden wir dem Substantiv Molekul das Adjektiv
einatomig, zweiatomig, dreiatomig, vieratomig, flinfatomig, mehratomig usw.
voranstellen. ...

Ein Molekil Sauerstoffgas, das sich mit zwei Molekulen Wasserstoffgas ver-
bindet, gibt zwei Molekiile Wasserdampf. Damit nun die gebildeten Molekdle
des Wasserdampfes unter sich denselben Abstand wie jene der gasformigen
Komponenten einhalten, ist es notwendig und ausreichend (Fig. 2), dass sich
das Sauerstoffmolekul in zwei teilt und dass jede Halfte sich mit einem zwei-
atomigen Wasserstoffmolekil vereinigt. Also ist das Sauerstoffgas zweiato-
mig und der Wasserdampf dreiatomig.

FIGURE II.

Oxigene. Hydrogene.
g Y 5

3|88
5 | 8

Vapeur d’eau.
p

(Gaudin, Marc Antoine: Recherches sur la Structure intime des Corps inorga-
niques... Premicre Partie: Nouvelle maniere d’envisager les corps gazeux, avec son
application a la détermination du poids relatif des atomes. Annales de Chimie et de
Physique, 2.F., 52 (1833), 113 — 133, hier S. 115 — 116, 122, 133. — Eigene Uberset-
zung)

Kommentar:

Gaudin gibt hier zum ersten Mal nicht nur eine begriffliche, sondern auch eine
sprachliche Unterscheidung von Atom und Molekiil, was bei Dalton, Avogadro und
Ampeére nicht der Fall gewesen war. Desgleichen gibt er eine klare sprachliche und
bildliche Darstellung der Zusammensetzung von Chlorwasserstoff, Wasser und Am-
moniak, wovon im Quellentext die Zusammensetzung des Wassers ausgewahlt wur-
de.

Text 10. Berzelius: Zusammenstellung der Elementsymbole zu Formeln; Kenn-
zeichnung von Doppelatomen

Die Anzahl der Atome wird durch Ziffern bezeichnet. Eine Ziffer zur Linken
multipliziert alle Atome, welche derselben bis zum néchsten +-Zeichen oder
bis zum Ende der Formel zur Rechten stehen. Eine kleine Zahl zur Rechten
oben gestellt, wie ein algebraischer Exponent, multipliziert nur die Atomge-
wichte zur Linken, wenn welche dahin gestellt sind. Z.B. bedeutet S°0° ein
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Atom Unterschwefelsaure, aber 2 S20° bedeutet zwei Atome von derselben
Saure.

In solchen Féllen, wo 2 Atome des Radikals sich mit 1, 3 oder 5 Atomen
Sauerstoff verbinden, wie z.B. der Schwefel, wird die Deutlichkeit der For-
mel sehr vermehrt, wenn man ein besonderes Zeichen fir Doppelatome hat.
Das naturlichste Zeichen ware gewiss, die Anfangsbuchstaben zu verdoppeln,
aber auf eine solche Weise, dass sie zusammenh&ngend bleiben und nicht
zwei, sondern ein Zeichen ausmachen. Um diese Formeln im Schreiben zu
bezeichnen, habe ich es jedoch weit leichter zu bewerkstelligen und ebenso
deutlich gefunden, durch den Anfangsbuchstaben, wenn er zwei Atome be-
zeichnen soll, im unteren Drittel desselben einen geraden Strich zu ziehen, so
dass z.B. P ein einfaches und P ein doppeltes Atom Phosphor bedeutet, As ein
einfaches und As ein doppeltes Atom Arsenik.

(Berzelius, Jons Jacob: Ueber die Bestimmung der relativen Anzahl von einfachen
Atomen in chemischen Verbindungen. Annalen der Physik 83 (1826), 397 — 416; 84
(1826), 1 — 24, 177 — 190, hier Bd. 84, S. 8 — 9. — Rechtschreibung dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Berzelius stellt hier zum ersten Mal seine durchgestrichenen Symbole vor, mit denen
er Doppelatome bezeichnet. Die allgemeineren Erdrterungen Uber die Formel-
schreibweise im ersten Textabschnitt sind alteren Datums; sie wurden 1814 zum ers-
ten Mal veroffentlicht.

Text 11. Prout: Atomgewichte vieler Elemente in der Nahe von ganzen Zahlen
(bei Wasserstoff = 1)

Der Autor der folgenden Abhandlung legt diese der Offentlichkeit nur sehr
zogernd vor; denn obwohl er sich duBerste Miihe gegeben hat, die Wahrheit
zu finden, hat er nicht so viel Vertrauen in seine Fahigkeiten als Experimenta-
tor, dass er anderen etwas vorschreiben konnte, die ihm in chemischen F&hig-
keiten und Ansehen Uberlegen sind. Er vertraut jedoch darauf, dass die Be-
deutung erkannt wird und dass irgendjemand die Aufgabe bernehmen wird,
sie zu priifen, und so ihre Folgerungen verifizieren oder widerlegen wird. ...

Die folgenden Tabellen geben einen allgemeinen Uberblick tiber die obigen
Resultate. ...
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Tabelle I. Elementare Substanzen

Name Spez. Gew. Wasserst. = 1

Wasserstoff 1 Natrium 24
Kohlenstoff 6 Eisen 28
Stickstoff 14 Zink 32
Phosphor 14 Chlor 36
Sauerstoff 16 Kalium 40
Schwefel 16 Barium 70
Calcium 20 Jod 124

[...]
Tabelle 111. Diese Tabelle zeigt ebenfalls einige treffende Beispiele fiir die

oben erwihnte Ubereinstimmung. In der Tat hatte ich oft beobachtet, dass
viele der Atomgewichte in der Nahe von ganzen Zahlen liegen, bevor ich da-
ranging, diesen Gegenstand zu erforschen. Dr. Thomson scheint dieselbe
Feststellung gemacht zu haben.

(Anonym [= Prout, William]: On the Relation between the Specific Gravities of Bod-
ies in their Gaseous State and the Weights of their Atoms. Annals of Philosophy 6
(1815), 321 — 330, hier S. 321, 325 — 326, 330. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

In der Einleitung zu seinem Aufsatz wird ersichtlich, mit welcher Vorsicht Prout
seine Hypothese der Offentlichkeit vorstellte. Dies war sicher auch der Grund, wes-
halb er ihn anonym verdffentlichte. Spater, als die Atomgewichte mit wesentlich
groRerer Genauigkeit bestimmt werden konnten, zeigte sich, dass die Proutsche Hy-
pothese in ihrer urspriinglichen Form nicht zutraf, jedoch wurde sie mit der Entde-
ckung der Isotopie und der Kernbausteine Proton und Neutron auf einer héheren
Abstraktionsebene bestatigt.

Text 12. Liebig: Bevorzugung der Aquivalentgewichte gegeniiber den Atomge-
wichten

Die Formeln durfen eigentlich, wenn sie nicht jeden Augenblick geéndert
werden sollen, keine theoretische Ansicht ausdriicken, und ich meine selbst,
unsere Schreibart hat wenig gewonnen, aber an Einfachheit und Kirze verlo-
ren, indem wir die theoretischen Ansichten, die aus der Volumentheorie ge-
folgert worden sind, in die Bezeichnungsweise der Zusammensetzungen auf-
nehmen. Die Aquivalentgewichte werden sich nie andern; ich zweifle aber
sehr, ob man jemals dartiber einig werden wird, durch welche Gewichtsver-
héltnisse die relativen Atomgewichte auszudriicken sind. Das Studium der
Chemie wirde unendlich erleichtert werden, wenn sich alle Chemiker ent-
schlossen, zu den Aquivalenten zurlickzukehren. Wenn es von einem oder
zweien allein geschieht, wiirde es mehr Verwirrung als Nutzen schaffen. Man
muss hoffen, dass die Zeit, wo es von allen geschieht, nicht mehr entfernt ist.
Man hat um so weniger Ursache, die jetzt gebrauchlichen Atomgewichte bei-
zubehalten, da, waren die spezifischen Gewichte der Metalle im Gaszustand
bekannt, die Ausnahmen bei weitem zahlreicher sein wirden als die Regeln,
aus denen unsere gegenwartigen Ansichten entwickelt worden sind.
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(Liebig, Justus: Bemerkungen zu vorstehender Abhandlung. Annalen der Pharmacie
31 (1839), 35 — 38, hier S. 36 — 37. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch
angeglichen)

Kommentar:

Mit ,,vorstehender Abhandlung* ist ein Beitrag von Berzelius: ,,Ueber einige Fragen
der organischen Chemie* gemeint. Liebig gehorte zu den prominenten Vertretern
einer Gruppe von Chemikern, welche die Atomgewichte verlassen und zu den Aqui-
valentgewichten zuriickkehren wollten. Ursache fir deren Haltung war unter ande-
rem die Tatsache, dass neue experimentelle Daten der elektrochemischen Theorie
von Berzelius widersprachen und dass der Fall dieser Theorie auch die damit gekop-
pelte Atomtheorie in Misskredit brachte.

Text 13. Zahlreiche Autoren: Einladung zu einem Chemiker-Kongress nach
Karlsruhe

Die Chemie ist auf einem Standpunkt angelangt, wo es den Unterzeichneten
zweckmalig erscheint, durch Zusammentritt einer moglichst groRen Anzahl
von Chemikern, welche in der Wissenschaft tatig und diese zu lehren berufen
sind, eine Einigung Uber einige der wichtigsten Punkte anzubahnen. Die Un-
terzeichneten erlauben sich daher, alle ihre Herrn Kollegen, welche durch ihre
Stellung und ihre Arbeiten zur Abgabe ihrer Stimme in unserer Wissenschaft
berechtigt sind, zu einer internationalen Zusammenkunft einzuladen.

Eine derartige Versammlung ware nach Meinung der Unterzeichneten aller-
dings nicht imstande, allgemein bindende Beschliisse zu fassen, aber durch
eine eingehende Besprechung kdnnten manche Missverstandnisse beseitigt,
namentlich eine Ubereinstimmung hinsichtlich folgender Hauptpunkte er-
leichtert werden: Préazisere Definition der durch die Ausdriicke Atom, Mole-
kill, Aquivalent, Atomigkeit, Basizitat etc. bezeichneten Begriffe; Untersu-
chung tiber das wahre Aquivalent der Kérper und ihre Formeln; Anbahnung
einer gleichmé&Rigen Bezeichnung und einer rationelleren Nomenklatur.

Obgleich nicht zu erwarten steht, dass es der Versammlung, welche wir ins
Leben zu rufen beabsichtigen, gelingen wird, die verschiedenen Ansichten in
vollstandigen Einklang zu bringen, so sind die Unterzeichneten dennoch der
lebhaften Uberzeugung, dass es moglich ware, auf diesem Wege wenigstens
in den wichtigsten Fragen die schon langst so wiinschenswerte Ubereinstim-
mung vorzubereiten. Schliel3lich kdénnte noch eine Kommission ernannt wer-
den, welcher die Aufgabe zukame, die angeregten Fragen weiter zu verfolgen
und namentlich die Akademien und andere gelehrte Gesellschaften, welche
uber die notigen Mittel zu verfiigen haben, zu veranlassen, zur Losung der
erwahnten Fragen das Ihrige beizutragen. Die Versammlung wird am 3. Sep-
tember 1860 in Karlsruhe zusammentreten.

(Zahlreiche Autoren: Einladung zum Chemiker-KongreR in Karlsruhe vom 3. — 5.
September 1860, dtsch. Fassung vom 10. Juli 1860. — Abgedr. in: Anschitz, Richard:
August Kekulé. Bd. 1. Berlin 1929, S. 193 — 194, hier S. 193. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)



20

Kommentar:

Unter der Einladung stehen die Namen von 45 Chemikern, jedoch waren Kekulé,
Weltzien und Wurtz die eigentlichen Initiatoren des Kongresses, die sich zur Vorbe-
reitung im Marz 1860 in Paris trafen. Die Einladung lasst erkennen, wie dringend
eine Einigung Uber die Begriffe Atom, Molekil, Atomgewicht, Molekulargewicht
usw. notig war.

Text 14. Cannizzaro: Eintreten fur die Molekularhypothese von Avogadro

Ich glaube, dass die Fortschritte der Wissenschaft, die in den letzten Jahren
gemacht wurden, die Hypothese von Avogadro, Ampere und Dumas Uber die
gleichartige Konstitution der Korper im Gaszustand bestétigt haben, d.h. dass
gleiche Volumina von ihnen, seien sie einfach oder zusammengesetzt, die
gleiche Zahl von Molekulen enthalten, nicht jedoch die gleiche Zahl von
Atomen, da die Molekiile der verschiedenen Kdérper oder die desselben Kor-
pers in seinen verschiedenen Zustanden eine verschiedene Anzahl von Ato-
men, sei es derselben oder unterschiedlicher Natur, enthalten kénnen.

Um meine Schiiler zu derselben Uberzeugung zu fithren, die auch ich vertre-
te, wollte ich sie denselben Weg einschlagen lassen, auf dem auch ich dorthin
gelangt bin, ndmlich den der historischen Untersuchung der chemischen The-
orien. Ich begann also in meiner ersten VVorlesung damit, zu zeigen, wie aus
der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Gase und aus dem
Gesetz von Gay-Lussac uber die VVolumenbeziehungen zwischen den Kom-
ponenten und den Verbindungen die oben erwéhnte Hypothese fast von selbst
hervorgegangen ist, die zum ersten Mal von Avogadro ausgesprochen wurde
und kurz darauf von Ampere. Indem ich den Gedankengang dieser beiden
Physiker analysierte, zeigte ich, dass er nichts enthalt, was mit den bekannten
Fakten in Widerspruch steht, vorausgesetzt, dass man, wie sie es taten, die
Molekile von den Atomen unterscheidet; vorausgesetzt, dass man die Krite-
rien, nach welchen man Zahl und Gewicht der ersteren vergleicht, nicht mit
den Kiriterien verwechselt, welche dazu dienen, das Gewicht der letzteren ab-
zuleiten; vorausgesetzt schliefflich, dass man nicht von dem Vorurteil befan-
gen ist, dass, wahrend die Molekule der zusammengesetzten Koérper aus einer
unterschiedlichen Anzahl von Atomen gebildet werden kdnnen, jene der ver-
schiedenen einfachen Kdrper nur ein einziges Atom oder wenigstens die glei-
che Anzahl von Atomen enthalten missen.

(Cannizzaro, Stanislao: Sunto di un corso di filosofia chimica, fatto nella R. Univer-
sita di Genova, dal Prof. S. Cannizzaro. Nuovo Cimento 7 (1858), 321 — 336. — Son-
derdr. Pisa 1858. — Nachdr. Rom 1880, hier S. 5 — 6. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Dem Engagement von Cannizzaro auf dem Chemikerkongress in Karlsruhe im Sep-
tember 1860 ist es zu verdanken, dass die Folgerungen aus Avogadros Molekular-
theorie — er nennt sie eine Hypothese — ernst genommen und damit die Unsicherhei-
ten beziglich der richtigen Atom- und Molekulargewichte beseitigt wurden. Zwei
Jahre vorher verfasste er den Sunto di un corso — urspringlich ein Brief an einen
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Kollegen —, den er nach dem Ende des Kongresses als Sonderdruck verteilen lieR. In
dem Vorlesungskurs, den er dort beschreibt, riickte er die Bedeutung von Avogadros
Theorie ins rechte Licht und verkniipfte didaktische Darstellung und historische
Entwicklung miteinander. Dumas wird neben Avogadro und Ampére in dem Textab-
schnitt erwahnt, weil er die Gasdichte verdampfbarer Stoffe untersucht hatte. Am
Rande sei darauf hingewiesen, dass noch zur Zeit des Karlsruher Kongresses einige
der aristotelischen Begriffe verwendet wurden: Korper (italien. corpo) fur Stoff, ein-
facher Korper (corpo semplice) fur Element.
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3 Elektrochemie
Text 1. Volta: Kurze Spannungsreihe der Metalle

Was halten Sie von der angeblichen tierischen Elektrizitt? Was mich betrifft,
so bin ich seit langerer Zeit davon Uberzeugt, dass die ganze Wirkung ur-
spriinglich von den Metallen herkommt, die irgendeinen feuchten Korper o-
der das Wasser selbst bertihren. Infolge jener Beriihrung wird das elektrische
Fluidum in dem feuchten oder wéssrigen Korper durch die Metalle herausge-
drickt, durch das eine mehr, durch das andere weniger (am meisten von allen
durch das Zink, am wenigstens durch das Silber). Wird dann eine nicht unter-
brochene Verbindung von angebrachten Leitern hergestellt, so wird dieses
Fluidum in einen kontinuierlichen Umlauf versetzt. ...

Wenn sich statt der zur Bewegung dienenden Nerven diejenigen [Nerven] an
der Spitze oder am Rand der Zunge, welche zum Geschmack dienen, in dem
Kreislauf befinden, oder auch diejenigen, welche zum Sehen dienen, wird die
entsprechende Empfindung des Geschmacks oder des Lichts angeregt. Diese
Empfindungen und Bewegungen sind um so kraftiger, je mehr die beiden
verwendeten Metalle in der im Folgenden genannten Ordnung voneinander
entfernt sind: Zink, Zinnfolie, gewdhnliches Zinn in Platten, Blei, Eisen,
Messing und unterschiedliche Bronzearten, Kupfer, Platin, Gold, Silber,
Quecksilber und Bleiglatte. IThnen kann man schlieBlich noch einige Holzkoh-
learten hinzufligen, ndmlich diejenigen, welche fast ebenso leitend sind wie
die Metalle, wahrend die anderen [Holzkohlearten] nicht oder schlecht geeig-
net sind.

(Volta, Alessandro: Nuova memoria sull’ elettricita animale. Brief an Abbé Anton
Maria Vassalli, Professor fir Physik in Turin, 10. Febr. 1794. Annali di chimica e
storia naturale 5 (1794), 132 ff. — Abgedr. in: Le Opere die Alessandro Volta. Bd. 1.
Mailand 1918, S. 263. — Dtsch. in: Briefe Uber thierische Elektricitat (1792). Hrsg.
von A. J. von Oettingen (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd.
114). Leipzig 1900. S. 106 — 107. — Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Oet-
tingen)

Kommentar:

Volta vertrat zunachst Galvanis Theorie der tierischen Elektrizitat, nahm aber bald
aufgrund seiner eigenen Experimente davon Abstand. Flr das Zustandekommen des
galvanischen Prozesses spielten nicht die tierischen Muskeln oder die Nerven eine
zentrale Rolle, sondern das Entscheidende war fiir ihn der Kontakt zwischen unter-
schiedlichen metallischen und nicht-metallischen, feuchten Leitern, die zu einem
Kreis geschlossen waren. Seine Interpretation wurde als Kontaktheorie des Galva-
nismus bezeichnet (siehe Text 2).

Volta fiihrte nun galvanische Experimente mit verschiedenen Metallen aus, um even-
tuell einen Unterschied festzustellen. Als Indikator dienten ihm Geschmacksempfin-
dungen, die sich einstellten, wenn er zwei miteinander verbundene Metalle mit der
Zunge in Beriihrung brachte. Dabei konnte er zwischen schwacheren und stéarkeren
Empfindungen und saurem oder alkalischem Geschmack unterscheiden. Das Ergeb-
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nis war die Zusammenstellung dieser Stoffe zu einer Reihe, die spater als die elekt-
rochemische Spannungsreine der Metalle bezeichnet wurde. AuRer den Metallen
nannte er auch die Bleiglatte (Bleimonoxid, italien. piombaggine) und einige leitende
Holzkohlearten, womit nur der Graphit gemeint sein kann. Zwei Jahre spéater verof-
fentlichte er eine Liste mit 26 Stoffen.

Text 2. Volta: Kontakttheorie des Galvanismus

Fillen Sie einen Zinnbecher mit Seifenwasser, mit Kalkmilch oder besser mit
einer maRig starken Lauge, fassen Sie den Becher mit einer oder beiden Han-
den an, die mit gewohnlichem Wasser befeuchtet wurden, und tauchen Sie die
Zungenspitze in die Flussigkeit ein. Sie werden durch die unerwartete Emp-
findung Uberrascht werden, dass Ihre Zunge bei der Beriihrung mit der alkali-
schen Losung einen sauren Geschmack feststellen wird. Einen solchen ein-
deutig sauren Geschmack werden Sie empfinden, der flr einige Augenblicke
auch stark sein wird. Aber nach und nach wird er sich verwandeln und in ei-
nen andersartigen Geschmack Ubergehen, mehr salzig und scharf als sauer,
bis er schliellich herb und ganz alkalisch wird. [Dies geschieht] in dem Ma-
Re, wie die Flussigkeit in die Zunge eindringt und die Wirksamkeit des ihr ei-
genen Geschmacks und die jetzt starker entwickelte chemische Wirkung die
Empfindung des sauren Geschmacks schlieBlich unterdriicken. [Dieser] wird
durch den Strom des elektrischen Fluidums verursacht, der vom Inneren des
Zinnbechers zu der darin enthaltenen Flissigkeit geht, dann in die Zungen-
spitze eindringt, diese und einen Teil der Person durchquert, zu dem erwahn-
ten Metall zurlickkehrt, wieder in die Flissigkeit eindringt usw. und auf diese
Weise eine dauernde Zirkulation aufrechterhélt.

So erklére ich dieses merkwirdige Phdnomen entsprechend meinen Prinzi-
pien, die ich schon in anderen Schriften dargelegt habe, und ich kann in der
Tat keine andere Erklarung finden. Alles schliel3lich bestatigt das, was ich
behauptet und auf tausendfache Weise bewiesen habe. Die Beriihrung unter-
schiedlicher Leiter ndmlich, insbesondere der metallischen Leiter, einschliel3-
lich der Pyrite und anderer Erze und der Holzkohle, die ich alle in die genann-
te Klasse der metallischen Leiter einordne und die ich trockene Leiter oder
Leiter der ersten Klasse nenne, die Beriihrung dieser Leiter, sage ich, unterei-
nander und mit anderen, feuchten Leitern oder solchen, die etwas Feuchtig-
keit enthalten und die ich einer zweiten Klasse zurechne, erschiittert, treibt
und regt das elektrische Fluidum in gewisser Weise an. Fragen Sie noch
nicht, wie dies geschieht. Es genligt zur Zeit, dass dies eine Tatsache ist, und
zwar eine allgemeine Tatsache. ...

Sie sehen jetzt, worin das ganze Geheimnis, die ganze Magie des Galvanis-
mus besteht. Es ist einfach eine kunstliche Elektrizitat, die durch die Kontakte
unterschiedlicher Leiter in Bewegung gesetzt wird. Diese sind es, welche ei-
gentlich als die wahren, urspriinglichen Beweger wirken. Diese Féhigkeit gilt
nicht nur fir die Metalle oder die Leiter der ersten Klasse, wie man vielleicht
glauben konnte, sondern mehr oder weniger fur alle, entsprechend ihrer un-
terschiedlichen Natur und Giite, und deshalb zu einem gewissen Grad auch
fur die feuchten Leiter oder die Leiter der zweiten Klasse. Halten Sie sich an
diese Prinzipien, und Sie werden alle bisher gemachten Erfahrungen leicht
erklaren konnen, ohne dass Sie auf ein anderes, eingebildetes Prinzip einer
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tierischen Elektrizitat, die den Organen eigen und in ihnen wirksam ist, zu-
riickgreifen massen. Sie werden damit sogar neue [Experimente] erfinden und
ihren Erfolg voraussagen konnen, wie ich es getan habe und noch jeden Tag
tue. Verlassen Sie diese Prinzipien oder verlieren sie diese aus dem Auge, so
werden Sie in diesem weiten Feld der Experimente nur noch Unsicherheiten,
Widerspriiche und Anomalien ohne Ende finden, und alles wird lhnen ein un-
I6sbares Rétsel werden.

(Volta, Alessandro: Sul Galvanismo ossia sull’ elettricita eccitata dal contatto de’
conduttori dissimili. Brief an Friedrich Carl Albert Gren, Professor in Halle, 1. Aug.
1796. Annali di chimica e storia naturale 13 (1797), 226 ff. — Abgedr. in: Le Opere di
Alessandro Volta. Bd. 1. Mailand 1918, S. 395, 413. — Dtsch. in: Untersuchungen
uber den Galvanismus (1796 — 1800). Hrsg. von A. J. von Oettingen (= Ostwald’s
Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 118). Leipzig 1900, S. 3 — 4, 30 — 31. —
Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Oettingen)

Kommentar:

Als Volta diesen Brief schrieb, war er ein Uberzeugter Vertreter der Kontakttheorie
der galvanischen Erscheinungen geworden. Er teilte die stromleitenden Stoffe in
zwei Klassen ein: in die metallischen oder trockenen Leiter, die er auch Leiter der
ersten Klasse nannte, und in die nicht-metallischen oder feuchten Leiter, die er als
Leiter der zweiten Klasse bezeichnete. Zu den metallischen Leitern gehorten, wie
auch aus einer umfangreichen Liste hervorgeht, nicht nur die elementaren Metalle,
sondern auch verschiedene Arten der Metalle, Legierungen, Pyrite (Schwermetallsul-
fide, italien. piriti) und andere Mineralien sowie bestimmte Kohlearten (Graphit).
Die Reihenfolge dieser Stoffe in der Spannungsreihe hatte er durch Beriihrung von
zwei miteinander verbundenen Metallen mit der Zungenspitze festgestellt, wobei er
Geschmacksempfindungen unterschiedlicher Art und Intensitét registrierte.

Nach Volta lassen sich die galvanischen Prozesse darauf zurlckfuhren, dass Leiter
unterschiedlicher Art miteinander in Bertihrung kommen. In dem hier durch Punkte
gekennzeichneten ausgelassenen Textabschnitt, der sich unmittelbar an den vorigen
anschliel3t, prazisiert er seine Aussage. Damit ein Stromfluss zustandekommt, mis-
sen drei unterschiedliche Leiter der ersten und zweiten Klasse vorhanden sein. Bei
den Ublichen Versuchen sind es zwei metallische und ein feuchter Leiter, die mitei-
nander verbunden werden. In dem von ihm beschriebenen Experiment mit dem
Zinnbecher handelt es sich umgekehrt um einen trockenen und zwei feuchte Leiter:
das Zinn, die alkalische Ldsung und der menschliche Korper. Nachdem er auf den
folgenden Seiten seines Aufsatzes Experimente mit praparierten Froschen beschrie-
ben hatte, kommt er in dem hier wiedergegebenen Schlussabsatz zu der siegessiche-
ren Behauptung, dass der Galvanismus nichts anderes sei als eine Elektrizitat, die
durch die Beriihrung unterschiedlicher Leiter zustandekomme.

Text 3. Ritter: Zusammenhang zwischen der elektrochemischen Spannungsrei-
he der Metalle und ihrer Affinitat zum Sauerstoff

Die Erscheinungen aus meinen wenigen seither tber diesen Gegenstand ange-
stellten Versuchen lassen sich unter folgende Resultate zusammenfassen. War
f in Fig. 11 Braunstein in mancherlei Gestalt, e dagegen Reil3blei oder eines
von den den Galvanismus leitenden Erzen oder Kohle oder irgendein Metall,



25

so zuckte bei Schliefung der Kette immer der dem mit Braunstein armierten
entgegengesetzte Schenkel b am starksten oder allein und bei der Trennung a.
War f Reil3blei, e aber ein leitendes Erz, Kohle oder ein Metall, so zuckten die
Schenkel in derselben Ordnung.

Fig. 11

Lag ein Erz an der Stelle von f, an der von e aber Kohle oder irgendein Me-
tall, so war ebenfalls die Ordnung dieselbe. War f Kohle und e eines von den
Metallen, welches es auch sei, so war wieder die Folge der Kontraktionen der
Ordnung nach die vorige. Wenn f und e zwei verschiedene Metalle (bei vollig
gleichartigen erfolgt bekanntlich nichts) waren, so wurde bei Schlieung der
Kette immer die mit dem dem Sauerstoff unter beiden am ndchsten verwand-
ten Metall armierte am starksten oder allein kontrahiert. ...

Aber welche Harmonie zwischen diesen Umstanden und der Verwandtschaft
dieser Korper fur Sauerstoff! Bekanntlich ist Zink dem Sauerstoff naher als
Kupfer, dieses demselben néher als Gold verwandt, und der Unterschied der
Verwandtschaftsgrade des Zinks und Goldes zum Sauerstoff ist ebenso grof3
wie der Unterschied der Verwandtschaftsgrade des Zinks und Kupfers, ad-
diert zu dem der Verwandtschaftsgrade des Kupfers und Goldes. Die durch
zwei verschiedene Metalle bewirkten Aktionen verhalten sich also wie die
Verwandtschaftsunterschiede fur den Sauerstoff, und dieses nicht etwa bloR
hier in diesem Fall, nein!, bei der Reihe der sémtlichen Metalle scheinbar oh-
ne wirkliche Ausnahme. Und was ist es, was hier und in den Ubrigen bei Ver-
suchen Uber Galvanismus sich aufstellenden dhnlichen Reihen der Gbrigen in
diesen Versuchen leitenden Korper diese auffallende Ordnung bestimmt?
Vielleicht bei den oxidierbaren Korpern etwas, was selbst erst die Verwandt-
schaft dieses Kdorpers fir Sauerstoff bestimmt, und bei den oxidierten das,
was den Sauerstoff und die ihn enthaltenden Korper fahig macht, von den
oxidierbaren Koérpern angezogen zu werden, was gleichfalls die Verwandt-
schaft des Sauerstoffs dieser Korper oder das, was sie oxidierbar macht, be-
stimmt? Denn nur durch Wechselwirkung ist Anziehung denkbar!

(Ritter, Johann Wilhelm: Beweis, dal} ein stdndiger Galvanismus den Lebensprocel}
in dem Thierreich begleite. Nebst neuen Versuchen und Bemerkungen uber den Gal-
vanismus. Weimar 1798, S. 52 — 53, 70 — 71. — Abgedr. in: Die Begriindung der
Elektrochemie und die Entdeckung der ultravioletten Strahlen. Ein Auswahl aus den
Schriften des romantischen Physikers. Hrsg. von Armin Hermann (= Ostwalds Klas-
siker der exakten Wissenschaften. N.F., Bd. 2). Frankfurt am Main 1968, S. 24 — 27.
— Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch ange-
glichen)
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Kommentar:

Ritter formulierte als erster die chemische Theorie des Galvanismus, wonach alle
galvanischen Erscheinungen letzten Endes chemische Prozesse darstellen oder sich
auf diese zurlckfihren lassen. Auch Ritter verwendete bei vielen seiner Experimente
die von Galvani und Volta praktizierte Froschschenkel-Methode. In der Zeichnung
sind a und b zwei leitend miteinander verbundene Froschschenkel, ¢c und d ihre Ner-
ven, e und f die zu untersuchenden Metalle, und g ist die Kontaktstelle, wenn der
Kreis geschlossen wurde. Wenn f Braunstein (Mangandioxid) war, e Reil3blei (Blei-
glatte, Bleimonoxid) oder ein leitendes Erz, Graphit oder ein Metall, dann zuckte bei
Schlielung der Kette in g der Schenkel b stérker als a oder allein, d.h. dass a sich
nicht bewegte, wahrend bei Offnen der Kette der Schenkel a zuckte. Diesen Versuch
variierte er mit unterschiedlichen leitenden Stoffen. Wenn er fiir e und f verschiedene
Metalle verwendete, stellte er fest, dass die Zuckungen um so starker waren, je gro-
Rer die Affinitat des betreffenden Metalls zum Sauerstoff war.

Durch diese und andere Versuchsergebnisse, von denen einige im zweiten Textab-
schnitt aufgefuhrt sind, kam Ritter auf die Idee, dass die elektrochemische Span-
nungsreine der Metalle genau mit der Reihenfolge ihrer Affinitdt zum Sauerstoff
ubereinstimmte. Fur Affinitat verwendete er den im deutschen Sprachgebrauch bli-
chen Begriff Verwandtschaft, der inhaltlich dasselbe bedeutete. Die Reihenfolge der
Affinitaten zum Sauerstoff entnahm er einem chemischen Handbuch, die Reihenfol-
ge in der elektrochemischen Spannungsreihe bestimmte er selbst. Als Anhanger der
romantischen Naturphilosophie, in der die Einheitlichkeit der Naturkrafte und ihre
Polaritat eine grofl3e Rolle spielten, bringt er seine Freude Uber die Harmonie der von
ihm gefundenen Zusammenhange zum Ausdruck.

Text 4. Volta: Beschreibung seines ,,Sdulenapparats*

Ich verschaffe mir einige Dutzend kleiner runder Platten oder Scheiben aus
Kupfer, Messing oder besser Silber, einen Zoll oder etwas mehr oder weniger
im Durchmesser (z.B. Minzen), und eine gleiche Anzahl Platten aus Zinn o-
der, was viel besser ist, aus Zink von anndhernd gleicher Form und GroRe.
Ich sage anndhernd, denn eine Genauigkeit ist nicht erforderlich, und im All-
gemeinen sind sowohl die Grolke wie auch die Form der Metallstiicke will-
kirlich. Man muss nur achtgeben, dass man sie bequem Gbereinander in Form
einer Sdule anordnen kann.

Ich verfertige aulerdem eine geniigend grofRe Anzahl von Scheiben aus Pap-
pe, Leder oder anderem pordsen Material, das féhig ist, viel Wasser oder
Feuchtigkeit aufzunehmen, womit sie gut getrankt sein mdssen, damit die
Experimente gelingen. Diese Schichten oder Scheiben, die ich feuchte Schei-
ben nennen werde, stelle ich etwas kleiner her als die Metallplatten, damit sie
nicht Gber diese hinausragen, wenn sie in der Weise, wie ich es gleich be-
schreiben werde, zwischen sie gelegt worden sind.

Wenn ich alle diese Stiicke in gutem Zustand zur Hand habe, d.h. wenn die
Metallscheiben gut sauber und trocken sind und die nicht-metallischen gut
getrénkt sind mit gewohnlichem Wasser oder, was viel besser ist, mit Salz-
wasser und dann leicht abgetrocknet, damit die Feuchtigkeit nicht von ihnen
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abtropft, brauche ich sie nur noch so, wie es ratsam ist, anzuordnen, und diese
Anordnung ist einfach und leicht.

Ich lege also horizontal auf einen Tisch oder irgendeine andere Unterlage eine
der metallischen Platten, z.B. eine aus Silber, und Uber diese erste passe ich
eine zweite aus Zink an, tber diese lege ich eine der feuchten Scheiben, da-
rauf eine andere Platte aus Silber, unmittelbar darauf eine andere aus Zink,
der ich wieder eine feuchte Scheibe folgen lasse. Ich fahre in gleicher Weise
fort, indem ich eine Platte aus Silber mit einer aus Zink zusammenbringe, und
immer im selben Sinn, d.h. immer das Silber unten und das Zink oben, je
nachdem, wie ich angefangen habe, und indem ich zwischen jedes dieser Paa-
re eine feuchte Scheibe lege. Ich fahre fort, sage ich, aus diesen Stockwerken
eine so hohe Sdule zu errichten, wie sie sich noch halten kann, ohne umzufal-
len.

(Volta, Alessandro: On the Electricity Excited by the Mere Contact of Conducting
Substances of Different Kinds. Brief an Sir Joseph Banks, Prasident der Royal Socie-
ty in London, 20. Mdrz 1800. Philosophical Transactions of the Royal Society of
London, Sect. A, 40 (1800), 403 — 431 (in Franz6s.), hier S. 404 — 406. — Abgedr. in:
Le Opere di Alessandro Volta. Bd. 1. Mailand 1918, S. 566 — 567. — Dtsch. in: Un-
tersuchungen Uber den Galvanismus (1796 — 1800). Hrsg. von A. J. von Oettingen (=
Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 118). Leipzig 1900, S. 78 — 79.
— Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Oettingen)

Kommentar:

Die Bedeutung von Voltas Sédulenapparat, der spéter Volta’sche Sdule oder Volta-
Séule genannt wurde, besteht darin, dass hier zum ersten Mal die Mdglichkeit vor-
handen war, einen kontinuierlichen Strom zu erzeugen, der langere Zeit zur Verfi-
gung stand, wahrend bei der Leidener Flasche die elektrische Ladung nach Bertih-
rung der Flasche sofort wieder verschwunden war. Volta war sich dieser Bedeutung
seiner Erfindung bewusst, wie aus einem Textabschnitt kurz vor dem hier abgedruck-
ten hervorgeht.

Die Konstruktion des Saulenapparats ist klar und reproduzierbar beschrieben, so dass
sich eine eingehendere Kommentierung eriibrigt. 1 Zoll (franz6s. pouce) entspricht
etwa 3 cm. Die erste und die letzte Scheibe des Apparats waren mit einem breiten
Metallstreifen verbunden, der jeweils in ein Gefal mit Wasser tauchte. Je mehr
Scheiben verwendet wurden, um so starker war der Saulenapparat geladen. Wenn die
Sdule instabil zu werden drohte, begann er mit einer neuen Saule, die mit der ersten
leitend verbunden wurde.

Text 5. Davy: Gewinnung von metallischem Kalium durch Elektrolyse von Ka-
liumhydroxid

Ein kleines Stiick reines Atzkali, das wenige Sekunden der Atmosphare aus-
gesetzt war, damit die Oberflache leitend wurde, wurde auf eine isolierte
Scheibe aus Platin gelegt, die mit dem negativen Ende einer duferst leistungs-
fahigen Batterie mit 250 [Plattenpaaren aus Kupfer und Zink] von 6 und 4
[Zoll im Quadrat] verbunden war, und ein Platindraht, der mit dem positiven
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Ende in Verbindung stand, wurde mit der Oberflache des Alkali in Beriihrung
gebracht. Der ganze Apparat befand sich in freier Luft.

Unter diesen Umsténden war bald eine lebhafte Reaktion zu beobachten. Das
Atzkali begann an den beiden Punkten des elektrischen Kontaktes zu schmel-
zen. Es gab ein heftiges Aufschdumen an der oberen Oberflache. An der unte-
ren oder negativen Oberflache wurde kein elastisches Fluidum in Freiheit ge-
setzt, aber es erschienen kleine Kiigelchen, die einen starken Metallglanz hat-
ten und in ihrem Aussehen genau dem Quecksilber glichen. Einige von ihnen
brannten, sobald sie gebildet wurden, unter Explosion und mit leuchtender
Flamme, andere blieben bestehen, liefen aber an und bedeckten sich schlie3-
lich mit einem weilen Belag, der sich auf ihrer Oberflache bildete.

Zahlreiche Experimente zeigten bald, dass diese Kuigelchen die Substanz wa-
ren, nach der ich suchte: ein besonderes brennbares Prinzip, die Basis des
Atzkali. Ich fand, dass das Platin in keiner Weise mit dem Ergebnis zu tun
hatte, auBer als Mittel, um die elektrischen Kréfte flr die Zersetzung bereitzu-
stellen. Dieselbe Substanz entstand, wenn Stucke von Kupfer, Silber, Gold,
Bleiglatte oder sogar Holzkohle verwendet wurden, um den Kreis zu schlie-
Ren.

(Davy, Humphry: The Bakerian Lecture. On Some New Phenomena of Chemical
Changes Produced by Electricity, Particularly the Decomposition of the Fixed Alka-
lies, and the Exhibition of the New Substances Which Constitute Their Bases; And
on the General Nature of Alkaline Bodies. Philosophical Transactions of the Royal
Society of London, Sect. A, 98 (1808), 1 — 44, hier S. 4 — 5. — Abgedr. in: The De-
composition of the Fixed Alkalies and Alkaline Earths (1807 — 1808) (= Alembic
Club Reprints. Bd. 6). Edinburgh 1901, S. 5 — 46, hier S. 8 — 9. — Dtsch. in: Elektro-
chemische Untersuchungen. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der
exakten Wissenschaften. Bd. 45). Leipzig 1893, S. 51 — 87, hier S. 54. — Eigene
Ubersetzung unter Verwendung von Ostwald)

Kommentar:

Als Davy mit seinen Versuchen zur Gewinnung der Alkali- und Erdalkalimetalle
durch Elektrolyse begann, wusste er aus Lavoisiers Lehrbuch, dass die Alkalien zu-
sammengesetzte Substanzen waren, die bisher nicht weiter zerlegt werden konnten.
Dies brachte ihn auf den Gedanken, ob man vielleicht mit Hilfe der VVolta-Sdule zu
den echten Elementen der Alkalien vordringen kénne. In der Royal Institution stand
ihm eine sehr leistungsfahige Batterie zur Verfiigung. Sie bestand aus 250 Platten-
paaren von Kupfer und Zink, zwischen die jeweils eine mit einer Salzldsung getrank-
te Papp- oder Lederscheibe eingelagert war (siehe Text 4). Die Plattengréfl3e betrug 6
X 6 Zoll und 4 x 4 Zoll (1 Zoll, engl. inch, entspricht 2,54 cm).

Als Ausgangsprodukt verwendete Davy festes Atzkali (Kaliumhydroxid), eine feste
weille Masse, die an der Luft begierig Wasser und Kohlendioxid anzieht. Davy
spricht aber an allen Textstellen nur von potash, was eigentlich Pottasche (Kali-
umcarbonat) bedeutet. Vielleicht ist diese Unklarheit so zu verstehen, dass das Atz-
kali aus Pottasche gebildet wurde, z.B. durch Erhitzen von Pottasche (potash) zur
Rotglut, wie es Davy kurz vorher im Text beschreibt. Ansonsten wurde Atzkali
durch Umsetzung von Pottasche mit Atzkalk (Calciumoxid) gewonnen.
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Wenn er Spannung anlegte, d.h. die Oberflache des Atzkali mit dem Platindraht be-
rihrte, setzte eine lebhafte Reaktion ein. In der Néahe des Platindrahts (positiver Pol,
Anode) beobachtete er ein starkes Aufschdumen der Substanz. Auf der Platinplatte
(negativer Pol, Kathode) wurde kein Gas (,,elastisches Fluidum*) entwickelt, sondern
es zeigten sich kleine metallglanzende Kiigelchen. Damit hatte er zum ersten Mal
metallisches Kalium, ein Element, dargestellt. Er nannte es ,,Basis des Atzkali“ (ba-
sis of potash). Die Kiigelchen entziindeten sich teils unter Explosion, teils blieben sie
eine Zeitlang erhalten, bedeckten sich aber allméhlich mit einem weil3en Belag. Bei
diesem handelte es sich um hygroskopisches Atzkali, das bei weiterer Verfliissigung
in Kalilauge tberging.

Text 6. Davy: Zusammenhang zwischen dem elektrochemischen Verhalten und
der Affinitat der Stoffe

Da die chemische Anziehung zwischen zwei Korpern offenbar dadurch zer-
stort wird, dass man einen von ihnen in einen elektrischen Zustand versetzt,
der von demjenigen, den er von Natur aus besitzt, verschieden ist, d.h. dass
man ihn kinstlich in einen Zustand bringt, der dem anderen &hnlich ist, kann
man diese [Anziehung] auch dadurch verstarken, dass man die natirliche
Energie [des Korpers] erhdht. Wahrend beispielsweise Zink, eines der am
meisten oxidierbaren Metalle, nicht imstande ist, sich mit Sauerstoff zu verei-
nigen, wenn es im Stromkreis — selbst nur durch eine schwache Kraft — nega-
tiv elektrisiert wird, vereinigt sich das Silber, eines der am wenigsten oxidier-
baren [Metalle] leicht mit [dem Sauerstoff], wenn es positiv elektrisiert wird.
Dasselbe kann man von anderen Metallen sagen.

Unter den Substanzen, die sich chemisch vereinigen, zeigen alle jene, deren
elektrische Energien gut bekannt sind, entgegengesetzte [elektrische] Zustén-
de. So bieten Kupfer und Zink, Gold und Quecksilber, Schwefel und die Me-
talle, die sauren und alkalischen Substanzen passende Beispiele. Wenn man
vollkommene Freiheit der Bewegung bei ihren Teilchen oder ihrer elementa-
ren Materie annimmt, sollten sie entsprechend den aufgestellten Prinzipien
einander aufgrund ihrer elektrischen Kréfte anziehen. Beim gegenwaértigen
Stand unserer Kenntnis wirde der Versuch nutzlos sein, tber die entfernte
Ursache der elektrischen Energie zu spekulieren oder tber den Grund, wes-
halb unterschiedliche Kdrper, nachdem sie miteinander in Berihrung ge-
bracht wurden, sich als unterschiedlich elektrifizierbar erweisen sollten. Der
Zusammenhang der [elektrischen Energie] mit der chemischen Affinitét ist
dagegen genlgend offensichtlich. Kénnte es nicht sein, dass sie sogar mit der
[chemischen Affinitét] identisch ist und eine wesentliche Eigenschaft der Ma-
terie darstellt? ...

Bei dem gegenwartigen friihen Stand der Forschung wére es unangemessen,
auf diese Hypothese ein unbegrenztes Vertrauen zu setzen. Sie scheint sich
aber auch auf nattirliche Weise aus den Fakten zu ergeben und mit den Geset-
zen der Affinitat bereinzustimmen, die von den neueren Chemikern so ge-
schickt entwickelt wurden, und die allgemeine Anwendung [dieser Hypothe-
se] ist leicht moglich.
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(Davy, Humphry: On Some Chemical Agencies of Electricity. Philosophical Trans-
actions of the Royal Society of London, Sect. A, 97 (1807), 1 — 56, hier S. 39 — 40. —
Dtsch. in: Elektrochemische Untersuchungen. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (= Ost-
wald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 45). Leipzig 1893, S. 3 — 49, hier
S. 34 — 35. — Eigene Ubersetzung unter Verwendung von Ostwald)

Kommentar:

In diesem Quellentext macht sich Davy Gedanken Uber einen Zusammenhang zwi-
schen den elektrischen Kréften und den Kraften der Affinitat (chemical affinity). Er
verdeutlicht, dass man mit Hilfe des elektrischen Stroms die Anziehungskréfte, die
von einem Stoff ausgingen, vollig verandern, ja, in ihr Gegenteil umwandeln konnte.
So wurde das Zink mit seiner groBen Affinitat zum Sauerstoff durch Zufuihrung von
negativer Elektrizitat derart verandert, dass es sich nicht mehr mit dem Sauerstoff
vereinigen konnte. Silber, das vom Sauerstoff kaum angegriffen wurde, verband sich
nach Zufuhrung von positiver Elektrizitat leicht mit dem Sauerstoff.

Er stellte fest, dass Stoffe, die sich leicht miteinander vereinigten, entgegengesetzt
geladen waren, und fiihrte einige Beispiele hierfur an. Wenn sich die kleinsten Teil-
chen dieser Stoffe vollig frei bewegen kdnnten, so folgerte er, dann missten sie sich
aufgrund ihrer entgegengesetzten elektrischen Ladung anziehen. Es gab also einen
offensichtlichen Zusammenhang zwischen elektrochemischem Verhalten und chemi-
scher Affinitat. Vielleicht seien sogar beide identisch, wie Davy als Hypothese for-
mulierte. Zumindest spréchen viele Fakten dafiir, dass ein solcher Zusammenhang
bestehe.

Text 7. Faraday: Faradays Gesetze Uber den Zusammenhang zwischen Stoff-
menge und Elektrizitatsmenge

In der dritten Reihe dieser Untersuchungen habe ich, nachdem ich die Identi-
tat der aus unterschiedlichen Quellen stammenden Elektrizitat bewiesen und
durch Messung die auRerordentliche Menge der mit einem sehr schwachen
Volta-Apparat entwickelten Elektrizitat aufgezeigt hatte, ein aus Experimen-
ten abgeleitetes Gesetz angekindigt, das mir allgemein fiir die Elektrizitats-
lehre und speziell fur ihren Elektrochemie genannten Zweig von auferor-
dentlicher Bedeutung zu sein schien. Dieses Gesetz driickte ich so aus: Die
chemische Kraft eines elektrischen Stroms ist der absoluten Elektrizitdtsmen-
ge, die hindurchgeht, direkt proportional. ...

Ferner bilden die Substanzen, in welche diese sich unter dem Einfluss des
elektrischen Stroms teilen lassen, eine auflRerordentlich wichtige allgemeine
Klasse. Sie sind verbindungsfahige Korper, sind mit den grundlegenden Tei-
len der Lehre von der chemischen Affinitét direkt verbunden und haben defi-
nierte Proportionen, in denen sie wahrend des elektrolytischen Prozesses im-
mer entwickelt werden. Ich habe vorgeschlagen, diese Korper allgemein lo-
nen zu nennen oder speziell Anionen und Kationen, je nachdem, ob sie an der
Anode oder Kathode erscheinen, und die Zahlen, welche die Proportionen
darstellen, in denen sie entwickelt werden, elektrochemische Aquivalente. So
sind Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Jod, Blei und Zinn lonen, die ersten drei
sind Anionen, die beiden Metalle sind Kationen, und 1, 8, 36, 125, 104 und
58 sind annahernd ihre elektrochemischen Aquivalente. ...
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Die elektrochemischen Aquivalente sind mit den gewohnlichen chemischen
Aquivalenten identisch.

(Faraday, Michael: Experimental Researches in Electricity, Seventh Series. Philo-
sophical Magazine of the Royal Society of London, Sect. A, 124 (1834), 77 — 122,
hier S. 102 — 103, § 783; S. 111, § 824; S. 113, § 836. — Abgedr. in: Experimental
Researches in Electricity. Bd. 1. London 1839, S. 195 — 321, hier S. 230 — 231, 242 —
243, 245. — Dtsch. in: Experimental-Untersuchungen tber Electricitat. VI. bis VIII.
Reihe (1834). Hrsg. von A. J. von Oettingen (= Ostwald’s Klassiker der exakten
Wissenschaften. Bd. 87). Leipzig 1897, S. 36 — 106, hier S. 75, 88 — 89, 91. — Eigene
Ubersetzung unter Verwendung von Oettingen)

Kommentar:

Im ersten Textabschnitt spricht Faraday eine Gesetzméaligkeit aus, die heute als 1.
Faradaysches Gesetz bekannt ist und hier im englischen Wortlaut wiederholt werden
soll: The chemical power of a current of electricity is in direct proportion to the ab-
solute quantity of electricity which passes. Zum ersten Mal formulierte er dieses Ge-
setz in einer Veroffentlichung aus dem Jahr 1833. Das 1. Faradaysche Gesetz lautet
in einer heutigen Formulierung, dass die Gewichtsmenge eines durch Elektrolyse
entstandenen Stoffes der durch den Elektrolyten geflossenen Elektrizitdtsmenge di-
rekt proportional ist. Statt von Stoffmengen spricht Faraday von der chemischen
Kraft des elektrischen Stroms, auch an anderen Stellen in seinem Aufsatz.

In zweiten Textabschnitt geht er auf einen gesetzmélligen Zusammenhang zwischen
den Elektrizitatsmengen und den Aquivalentgewichten ein, der spéter 2. Faraday-
sches Gesetz genannt wurde, den er aber nicht als eine besondere Erkenntnis darstell-
te, sondern seinem allgemeinen Gesetz unterordnete. Nach dem 2. Faradayschen Ge-
setz verhalten sich die durch gleiche Elektrizitdtsmengen abgeschiedenen unter-
schiedlichen Stoffe wie deren Aquivalentgewichte. Die Klasse der Substanzen, von
denen er zu Anfang des Textes spricht, sind Stoffe, die unter dem Einfluss des
elektrischen Stroms in lonen zerfallen; er hatte sie Elektrolyte genannt. Er wusste aus
seiner experimentellen Erfahrung, dass die Anionen und Kationen dieser Stoffe sich
miteinander verbinden konnten, dass ihre Vereinigung und Trennung der Affinitats-
lehre entsprach und — dies war eine neue Erkenntnis — dass sich diese Vereinigung
und Trennung immer in festen Proportionen abspielte.

Faraday bezeichnete die bei der Elektrolyse entwickelten relativen Stoffmengen als
elektrochemische Aquivalente. Bei einigen Elementen ermittelte er die elektrochemi-
schen Aquivalente, bezogen auf Wasserstoff = 1, die er hier auflistete. Sie entspra-
chen ungefahr den damaligen und heutigen Aquivalentgewichten (Aquivalentgewicht
= Atomgewicht : Wertigkeit). Die heutigen Aquivalentgewichte betragen, jeweils
nach oben auf ganze Zahlen abgerundet: 1, 8, 36, 127, 104 und 60. Diese Uberein-
stimmung gab ihm die Sicherheit fir die im letzten Satz geduRerte Aussage, dass die
elektrochemischen Aquivalente mit den normalen chemischen Aquivalenten iden-
tisch seien.
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Text 8. Arrhenius: Auftreten der Elektrolyte in einer aktiven und einer inakti-
ven Form

Von diesen verschiedenen Sétzen ausgehend habe ich gezeigt, dass alle Salze
im eigentlichen Sinne in der Losung aus komplexen Molekiilen bestehen, die
sich zum Teil bei der Verdunnung zersetzen. Ferner wurde angedeutet, wie
diese Komplexe gestaltet sind. Mit Hilfe dieser Darstellung wurden die Ei-
genschaften der Salze bei allen Verdiinnungen erklart, ebenso wie die Eigen-
schaften aller Elektrolyte bei genligend groRer Konzentration. ...

15. Die wassrige Losung irgendeines Hydrats setzt sich auf3er aus dem Was-
ser aus zwei Bestandteilen zusammen, einem aktiven, elektrolytischen, und
einem inaktiven, nicht elektrolytischen. Diese drei Bestandteile, das Wasser,
das aktive Hydrat und das inaktive Hydrat, bilden ein chemisches Gleichge-
wicht in der Weise, dass bei Verdiinnung der aktive Teil sich vermehrt und
der inaktive Teil sich vermindert.

Wodurch diese beiden Bestandteile sich voneinander unterscheiden, muss
noch aufgeklart werden. Wahrscheinlich ist der aktive Teil, wie beim Ammo-
niak, eine Verbindung des inaktiven mit dem Ld&sungsmittel. Oder aber die
Inaktivitat wird durch eine Komplexitat der Molekile bedingt. ... Oder der
Unterschied zwischen dem aktiven und inaktiven Anteil kann in rein physika-
lischen Eigenschaften bestehen. ... Satz 15 lasst sich auf Grund der vorange-
henden Paragraphen auch auf Basen anwenden. Ebenso kann man von einer
Inaktivitat der geldsten Salze sprechen, in welchem Fall die Bezeichnungen
Inaktivitdt und Komplexitat vollkommen gleichbedeutend werden. Um die
Vorstellungen zu klaren, fuhre ich die Bezeichnung Aktivitatskoeffizient ein
und bestimme diesen Begriff durch folgende Definitionen:

Der Aktivitatskoeffizient eines Elektrolyten gibt das Verhaltnis der Anzahl
lonen an, die tatsachlich im Elektrolyten vorhanden sind, zu der Anzahl lo-
nen, die darin wéren, wenn der Elektrolyt vollkommen in einfache elektroly-
tische Molekdile gespalten ware. ...

In der vorliegenden Arbeit habe ich zuerst die Annahme wahrscheinlich ge-
macht, dass Elektrolyte in zwei verschiedenen Formen auftreten kénnen: in
einer aktiven und in einer inaktiven, so dass der aktive Teil unter denselben
aulleren Bedingungen (Temperatur und Verdinnung) immer einen gewissen
Bruchteil der Gesamtmenge des Elektrolyten ausmacht. Der aktive Teil leitet
die Elektrizitat und ist somit tatsachlich elektrolytisch, der inaktive Teil je-
doch nicht.

(Arrhenius, Svante: Recherches sur la conductibilite galvanique des électrolytes.
Bihang till Kongliga Svenska Vetenskaps-Academiens Handlingar. Nr. 13 und 14.
Stockholm 1884. — Dtsch.: Untersuchungen tber die galvanische Leitfahigkeit der
Elektrolyte (1883). Hrsg. von Otto Sackur (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wis-
senschaften. Bd. 160). Leipzig 1907, S. 58, 61, 143. — Gelegentlich Ausdruck des
Ubersetzten Textes dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Der erste Textabschnitt aus der Doktorarbeit von Arrhenius ist der Zusammenfas-
sung des experimentellen Teils entnommen, der zweite Abschnitt den ersten Seiten
des theoretischen Teils und der dritte Abschnitt der Zusammenfassung dieses Teils.
Arrhenius ubernahm von H. Fehling die Vorstellung, dass sich die Molekile der
Stoffe in Losung moglicherweise zu gréfReren molekularen Komplexen vereinigten.
Versuchsergebnisse von J. W. Hittorf schienen fir diese These zu sprechen, ebenso
seine eigenen Messungen der Leitfahigkeit der Elektrolyte. Er stellte sich vor, dass
die Salze in Losung aus komplexen Molekiilen bestanden, die bei fortwéhrender
Verdinnung in immer kleiner Komplexe aufgespalten wurden, bis sie schlieBlich bei
aulerster Verdiinnung als einzelne Molekiile vorlagen.

Im theoretischen Teil befasst sich Arrhenius zuerst mit der Leitfahigkeit des Ammo-
niaks in wassriger Losung, dann mit der Leitfahigkeit verschiedener organischer und
anorganischer S&uren. Hier setzt der zweite Textabschnitt ein, der durch den Satz
eingeleitet wird: ,,Alle diese Tatsachen konnen in folgender Weise zusammengefasst
werden.* Er operiert hier mit dem wohl als bekannt vorausgesetzten Begriff der Hyd-
rate, womit die Sauren und vielleicht auch die Basen gemeint sein konnten. Auf je-
den Fall stellte er fest, dass die Losung eines Hydrats in Wasser aufler dem Lo-
sungsmittel einen den Strom leitenden und einen nicht-leitenden Bestandteil enthielt.
Den ersteren nannte er den aktiven Bestandteil, den zweiten den inaktiven. Zwischen
dem aktiven und dem inaktiven Hydrat stellte sich ein Gleichgewicht ein, das sich
bei Verdunnung zum aktiven Bestandteile hin verschob.

Uber die materielle Beschaffenheit dieser beiden Bestandteile und ihre Beziehung
zueinander war er sich vollig im Unklaren. Bei den Erklarungsversuchen ging er
auch auf die molekularen Komplexe ein, fand aber auch hier keine befriedigende
Losung. Unvermittelt kommt er dann auf die Definition eines Aktivitatskoeffizienten
zu sprechen. Dieser gibt fur einen Elektrolyten das Verhéltnis der tatsachlich in einer
Losung vorhandenen Zahl der lonen zur theoretischen Zahl bei volliger Aufspaltung
in lonen an.

Im dritten Textabschnitt fasst Arrhenius die theoretischen Folgerungen aus seinen
Experimenten kurz zusammen und beginnt mit seinen wichtigsten neuen Erkenntnis-
sen. Die Elektrolyte kdnnen in Losung in zwei unterschiedlichen Formen auftreten.
Die eine Form leitet den elektrischen Strom, die andere nicht. Er nennt die erste
Form den aktiven Teil, die zweite Form den inaktiven Teil. Das Mengenverhéltnis
von aktivem und inaktivem Teil hangt von Temperatur und Verdiinnung ab. Da er
allgemein von Elektrolyten spricht, gelten diese Verhaltnisse fiir Sduren, Basen und
Salze. Wenige Jahre spéter stellte er fest, dass es sich bei dem aktiven Teil um disso-
ziierte Molekule handelte (siehe Text 9).

Text 9. Arrhenius: Theorie der elektrolytischen Dissoziation

Die Abhandlung hat mir ndmlich in unerhértem Grad Klarheit verschafft Giber
die Konstitution der Lésungen. Wenn z.B. Natriumchlorid sich normal ver-
halten wirde, d.h. aus einfachen Molekilen bestehen wirde, so wirde sein
Koeffizient i = 1 sein. Da i aber viel grof3er ist, so ist der natlrlichste Ausweg,
dies zu erklaren, zu sagen, dass NaCl teilweise dissoziiert ist, ganz so wie
man sagt, dass bei hoherer Temperatur J, dissoziiert ist. Jetzt wirde man
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wohl diese Annahme fur sehr gewagt halten, man ist aber aus anderen Grin-
den dazu gekommen, die Elektrolyte fir teilweise dissoziiert zu erklaren, in-
dem man annimmt, dass sie in ihre lonen zerfallen. Da aber die lonen mit
sehr grof3en und entgegengesetzten Elektrizitatsquanten geladen sind, so ent-
stehen dadurch Bedingungen, die es machen, dass man eine in dieser Weise
dissoziierte NaCl-Ldsung nicht als aus Na und CI einfach bestehend behan-
deln kann (in allen Fallen). Der Druck auf die Wande kann aber davon nicht
merkbar beeintrachtigt werden, sondern in diesem Fall verhalt sich die Lo-
sung so, als ob Na und CI frei sein wurden.

Auch wenn man nachsieht, welche Kérper abnorm sind (nach Raoult), so sind
es nicht die unorganischen (z.B. nicht HgCl,, CO,, H,S usw.), sondern die
Elektrolyte (d.h. die Korper, die Leiter von derselben Ordnung wie die Salze
sind), auch wenn sie organisch sind, z.B. Oxalsdure. Trichloressigsaure und
Sulfonséuren missen dies noch deutlicher zeigen als Oxalséure, wenn sie un-
tersucht werden. Da jetzt nach voriger Annahme die Elektrolyte in ihre lonen
zerfallen, so muss der Koeffizient i zwischen 1 und der Anzahl der lonen lie-
gen. Dies trifft auch faktisch zu; z.B. fir NaCl, KCI, KNO3, NaOH usw., die
zwei lonen haben, steigt der Koeffizient beinahe auf 2; fur Ba(OH),, CaCly,
K>SO, usw., die 3 lonen haben, geht er beinahe zu 3 hinauf und so weiter.
HgCl,, CO,, H,S, H3N, C¢HsNH, usw., deren Koeffizient nahe = 1 ist, sind
bekanntlich aullerordentlich schlechte Elektrolyte.

Aus der vorigen Annahme kann man sogar den Wert von i aus der Leitféhig-
keit berechnen, und dies werde ich wahrscheinlich bald durchzufihren versu-
chen; bis jetzt hat mir die notige Zeit gefehlt. Was ich in meiner Arbeit ,,Sur
la conductibilité* aktive Molekile genannt habe, ist also dasselbe wie dissozi-
ierte Molekdle. Einer von den Sétzen, die ich da ausgesprochen habe, wirde
also umgeschrieben heiRen: Nach aller Wahrscheinlichkeit sind alle Elektro-
Iyte in &ulRerster Verdiinnung vollkommen dissoziiert.

(Arrhenius, Svante: Brief an Jacobus Henricus van’t Hoff, Wiirzburg, 30. Mérz 1887,
S. [2 — 4] (unpaginiert). — Faksimilie in: Ernst H. Riesenfeld: Svante Arrhenius.
Leipzig 1931, zwischen S. 24 und 25. — Abgedr. in: Ernst Cohen: Jacobus Henricus
van’t Hoff. Sein Leben und Wirken. Leipzig 1912, S. 239 — 242, hier S. 240 — 241. —
Rechtschreibung und Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Als Arrhenius den Brief an van’t Hoff schrieb, befand er sich, finanziert durch ein
Reisestipendium der Schwedischen Akademie der Wissenschaften, zu einem For-
schungsaufenthalt bei Friedrich Kohlrausch in Wirzburg. Im weiteren Verlauf des
Briefes fragte er an, ob er ab Anfang des folgenden Jahres bei van’t Hoff in Amster-
dam arbeiten kénne, was dann auch zustandekam.

Van’t Hoff hatte in einer 1885 verdffentlichten Arbeit herausgefunden, dass sich ein
geldster Stoff in verdunnter Lésung &hnlich wie ein ideales Gas verhélt und fir den
osmotischen Druck dieselbe Gleichung wie fiir ein ideales Gas gilt:

P.V =R-T
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(P = osmotischer Druck, V = Volumen, R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur).
Nur bei den Salzen, Sduren und Basen fand er fir den osmotischen Druck erheblich
hohere Werte, als es der Gleichung entsprach. Hierflr flihrte er einen empirischen
Faktor i ein, der das Verhaltnis des beobachteten zum berechneten Wert ausdriickte:

P.V =i-R-T
Fur die Ursache dieser Abweichungen konnte er zunédchst keine Erklarung finden.

Arrhenius erfuhr von dieser Veroffentlichung durch eine Kopie, die van’t Hoff ihm
nach Wirzburg schickte. Sofort war ihm klar, welche Bedeutung diese Versuchser-
gebnisse flr seine eigene Forschung hatten. Die starken Abweichungen voni =1, die
van’t Hoff bei den Salzen, Sduren und Basen fand, lieBen sich dadurch erklaren, dass
diese Stoffe in Losung weitgehend in lonen aufgespalten sind. Welcher Grenzwert
von i dabei erreicht wird, hédngt von der Zahl der lonen ab, in die ein Molekul zer-
fallt. Dissoziiert es wie NaCl in 2 lonen, dann geht i gegen 2, bei 3 lonen wie CaCl,
geht i gegen 3, findet keine Dissoziation statt, so liegt i nahe bei 1. Arrhenius gibt
hierflir Beispiele an.

Francois Marie Raoult hatte 1882 eine Gesetzmaliigkeit entdeckt, wonach die Ge-
frierpunkterniedrigung durch Ldsen einer Substanz in einem Losungsmittel der Kon-
zentration der gel6sten Substanz direkt proportional ist. In den folgenden Jahren ent-
deckte er, dass es bei den Sduren, Basen und Salzen merkliche Abweichungen von
dieser Gesetzméaligkeit gibt. Diese Beobachtung griff Arrhenius auf, da er mit der
Messung der Gefrierpunkterniedrigung neben der Bestimmung der Leitfahigkeit und
des osmotischen Drucks eine weitere Methode zur Verfiigung hatte, um daraus den
Koeffizienten i zu berechnen. Seine nachste Verdffentlichung war dieser Thematik
gewidmet.

Jetzt war Arrhenius davon voll tberzeugt, dass die Molekule der Elektrolyte in ihre
Ionen zerfallen. Was er in seiner Verdffentlichung ,,Recherches sur la conductibilité
galvanique des électrolytes* als aktive Molekiile bezeichnet hatte (sieche Text 8), das
waren jetzt dissoziierte Molekile bzw. lonen, die inaktiven Molekile der nicht dis-
soziierte Anteil. Auch die gedankliche Konstruktion der Molektlkomplexe war hin-
fallig. Bei zunehmender Verdlnnung zerfielen nicht die Molekilkomplexe in Mole-
klle, sondern die Molekiile zerfielen in lonen. Zum Schluss des Quellentextes sprach
er die Vermutung aus, die ihm bald darauf zur Gewissheit wurde, dass alle Elektroly-
te bei extremer Verdiinnung vollstandig in lonen dissoziiert seien.
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4 Klassifikation der Elemente im Periodensystem

Text 1. Dobereiner: Zusammenfassung der Atomgewichte von drei chemisch
verwandten Elementen zu Triaden

Sehr interessant waren fiir mich Berzelius’ Versuche zur Bestimmung der
Atomgewichte des Jods und Broms, denn sie bestatigen die friiher in meinen
Vorlesungen ausgesprochene Vermutung, dass vielleicht das Atomgewicht
des Broms das arithmetische Mittel der Atomgewichte des Chlors und Jods
sei. Dieses Mittel ist ndmlich

35470+ 126,470
5 = 80,470,

eine Zahl, welche zwar etwas groRer ist als die von Berzelius gefundene
(78,383), aber doch dieser so nahe kommt, dass man fast hoffen darf, die Dif-
ferenz werde bei (kinftigen) wiederholten scharfen Bestimmungen der
Atomgewichte dieser drei Salzbildner ganz verschwinden. Zu jener Vermu-
tung gab ein bereits vor 12 Jahren gemachter Versuch, die Stoffe nach ihrer
Analogie zu gruppieren, Anlass, wobei ich fand, dass das spezifische Gewicht
und das Atomgewicht der Strontianerde sehr nahe das arithmetische Mittel
der spezifischen Gewichte und der Atomgewichte des Kalks und der Baryter-
de ist, denn

356,019 (= Ca) + 956,880 (= Ba)
2

= 656,449 (= §r),

und die Erfahrung gibt fir dieselbe, namlich flr die Strontianerde, die Zahl
647,285.

In der Gruppe der Alkalien steht in dieser Hinsicht das Natron in der Mitte,
denn setzt man fir das Lithion die von Gmelin bestimmte Atomzahl =
195,310 und die fir das Kali = 589,916, so ist das arithmetische Mittel dieser
Zahlen

195,310 + 589,916
2

= 392,613,

was der von Berzelius bestimmten Atomzahl des Natrons = 390,897 sehr na-
he kommt.

(Dobbereiner, Johann Wolfgang: Versuch zu einer Gruppirung der elementaren Stoffe
nach ihrer Analogie. Annalen der Physik und Chemie 15 (1829), 301 — 307, hier S.
301 — 302. — Abgedr. in: Die Anféange des natlrlichen Systemes der chemischen
Elemente. Abhandlungen von J. W. Doebereiner und Max Pettenkofer. Hrsg. von
Lothar Meyer (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 66). Leipzig
1895, S. 3 - 8, hier S. 3 — 4. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch ange-
glichen)
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Kommentar:

Ddobereiner weist in seinem Aufsatz auf eine kurze Veroffentlichung von 1817 hin,
wo er festgestellt hatte, dass das Aquivalentgewicht des Strontiumoxids dem arith-
metischen Mittel der Aquivalentgewichte von Calciumoxid und Bariumoxid ent-
spricht. Hier stellt er drei weitere Dreierbeziehungen (Triaden) vor: Chlor-Brom-Jod,
Lithium-Natrium-Kalium und — im Quellentext nicht wiedergegeben — Schwefel-
Selen-Tellur. Wichtig an diesem Aufsatz von 1829 ist, dass er nicht mehr die Oxide,
sondern die Elemente selbst flir die Berechnung zugrunde legte. Er verwendete die
Atomgewichte von Berzelius, die auf O = 100 bezogen sind; die angegebene Stellen-
zahl entspricht nicht der Genauigkeit der Werte. Der Wert 80,470 fiir Brom ist ein
Rechen- oder Druckfehler; er musste richtig 80,970 heilen. Auch die Formel-
schreibweise tibernahm er von Berzelius; der Punkt tiber Ca, Ba und Sr bedeutet das
betreffende Oxid. — Salzbildner = Halogene; Strontianerde = Strontiumoxid SrO;
Kalk = Calciumoxid CaO; Baryterde = Bariumoxid BaO; Natron = Natrium; Lithion
= Lithium; Kali = Kalium.

Text 2. Béguyer de Chancourtois: Aufstellung eines Periodensystems in Form
einer ,,tellurischen Schraube*

Geologische Untersuchungen, die auf dem Weg fortgesetzt wurden, den Herr
Elie de Beaumont durch seine kurze Mitteilung iiber die vulkanischen und
metallhaltigen Emanationen geebnet hat, haben mich bei der Vollendung ei-
nes Aufsatzes tber die Gesteinskunde, an der ich gerade arbeite, auf eine na-
tirliche Klassifikation der einfachen Korper oder Radikale durch ein gra-
phisch schraubenformiges Modell gebracht, das auf der Anwendung von Zah-
len beruht, die ich charakteristische Zahlen oder numerische Charaktere nen-
ne. ...

Ich zeichne auf einem Zylinder mit kreisférmiger Basis eine Helix, welche
die Erzeugenden unter 45° schneidet. Ich nehme die Windung als Einheit der
Lange, und ich trage auf der Helix von einem festen Ausgangspunkt Langen
auf. Diese wurden durch die unterschiedlichen charakteristischen Zahlen ge-
messen und in die Reihe aufgenommen, bei der die Zahl des Sauerstoffs die
Einheit ist. Die Endpunkte dieser Langen markieren auf dem Zylinder Punkte,
die ich ebenfalls charakteristische Punkte oder geometrische Punkte nenne
und die ich durch die Bezeichnungen unterscheide, die fur die verschiedenen
Korper benutzt werden. Man erhalt natiirlich dieselben Punkte, indem man
1/16 der Lange als Einheit der Lange nimmt und Langen eintragt, die durch
die Zahlen der Reihe gemessen wurden, bei der der Wasserstoff die Einheit
darstellt.

Die Gesamtheit der so bestimmten Punkte ergibt die graphische Tafel meiner
Klassifikation, die man leicht in einer Ebene ausfuhren kann, indem man sich
die Oberflache des Zylinders auseinandergewickelt vorstellt. Mit Hilfe dieser
Tafel formuliere ich den grundlegenden Satz meines Systems wie folgt: Die
Verhéltnisse der Eigenschaften der Korper werden durch die einfachen Ver-
héltnisse der Lage ihrer charakteristischen Punkte ausgedrtickt. Zum Beispiel
ordnen sich der Sauerstoff, der Schwefel, das Selen, das Tellur und das Wis-
mut deutlich auf einer Erzeugenden an, wahrend sich das Magnesium, das
Calcium, das Eisen, das Strontium, das Uran und das Barium auf einer entge-
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gengesetzten Erzeugenden anordnen. Bei der ersteren treten einerseits der
Wasserstoff und das Zink auf, andererseits das Brom und das Jod, das Kupfer
und das Blei; bei der zweiten [Erzeugenden] ordnen sich das Lithium, das
Natrium, das Kalium und das Magnesium an, usw. ...

SchlieBlich bietet die geometrische Tafel der numerischen Charaktere nicht
nur hinsichtlich der préazisen Darstellung ermittelter Fakten und beschrénkt
auf unstreitige Punkte eine Mdglichkeit, um schnell eine grofle Menge von
Kenntnissen der Physik, Chemie, Mineralogie und Geologie zu vermitteln.
Ich hoffe also, dass meine natiirliche Klassifizierung der einfachen Kdorper
oder Radikale, die in vieler Hinsicht niitzlich sein kann, es nétig haben wird,
wie jede gebrduchliche Sache einfach bezeichnet zu werden, und, entspre-
chend der Art ihrer Realisierung und ihres Ursprungs, gebe ich ihr zur Be-
zeichnung den Namen ,.tellurische Schraube®.

(Béguyer de Chancourtois, Alexandre Emile: Mémoire sur un classement naturel des
corps simples ou radicaux appelé vis telluriqgue. Comptes rendus hebdomadaires des
séances de 1I’Académie des Sciences 54 (1862), 751 — 761, 840 — 843, 967 — 971, hier
S. 757 — 758, 760 — 761. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar :

Béguyer de Chancourtois, der erste der sechs Entdecker des Periodensystems, stellt
hier ein System vor, in dem die Atomgewichte der Elemente in der zweidimensiona-
len Darstellung auf einer um 45° abfallenden Geraden eingetragen sind, die nach
jeweils 16 Atomgewichtseinheiten neu beginnt. Zu einem Zylinder zusammengerolit
ergab dies eine absteigende Spirale. Die Elemente mit analogen Eigenschaften ver-
band er in der — hier nicht reproduzierten — Zeichnung durch gestrichelte Linien; sie
stellen aufsteigende Geraden mit unterschiedlichem Winkel dar. Die ,,Bezeichnun-
gen, die fiir die verschiedenen Korper benutzt werden®, sind die Elementsymbole. Er
nannte sein System eine ,,tellurische Schraube® (vis tellurique), weil das Tellur in der
Mitte des Systems liegt und das lateinische Wort tellus (Erde) die ernédhrende Erde
symbolisiert. — Die ,,Erzeugende — ein Begriff aus der Geometrie — ist eine gerade
oder krumme Linie, die bei ihrer Bewegung eine Flache erzeugt. Beim Zylinder, der
hier vorliegt, ist die Erzeugende eine Gerade.

Text 3. Newlands: Periodensystem als ,,Gesetz der Oktaven*

Wenn die Elemente in der Reihenfolge ihrer Aquivalente angeordnet werden,
mit einigen geringfugigen Umstellungen, dann beobachtet man, dass Elemen-
te, die zu derselben Gruppe gehdren, normalerweise in derselben horizontalen
Reihe erscheinen.

Nr: Nr. Nr. Nr. Nr. Nr. NY. Nr.
H 1|F 8(Cl 15/Co & Ni 22|Br 29| Pd 36| I 42| Pt & Ir 50
Li 2|Na 9(K 16{Cu 23|Rb 30{Ag 37|Cs 44| T1 53
G 3(Mg 10|{Ca 17|Zn 25(Sr 31({Bd 38{Ba & V 45(Pb 54
Bo 4|A1 11|Cr 19]|Y 24(Ce & La 33|U 40|Ta 46| Th 56
C 5(Si 12|Ti 18|In 26| Zx 32|Sn 39|W 47| Hg 52
N 6(P 13|Mn 20(As 27|Di & Mo 34|Sb 41|Nb 48| Bi 55

7|/S 14]|Fe 21|Se 28/Ro & Ru 35|Te 43| Au 49|0s 51




39

(Anmerkung: Wo zwei Elemente zufallig dasselbe Aquivalent haben, werden
beide durch dieselbe Nummer bezeichnet.)

Man wird auch sehen, dass sich die Nummern analoger Elemente im allge-
meinen entweder durch 7 oder durch Vielfache von sieben voneinander unter-
scheiden; mit anderen Worten stehen die Glieder derselben Gruppe zueinan-
der in derselben Beziehung wie die duRersten [Tone] einer oder mehrerer Ok-
taven in der Musik. So gibt es in der Stickstoff-Gruppe zwischen Stickstoff
und Phosphor 7 Elemente, zwischen Phosphor und Arsen 14, zwischen Arsen
und Antimon 14 und schlieBlich zwischen Antimon und Wismut ebenfalls 14.
Fiir diese besondere Beziehung schlage ich vorlidufig den Begriff ,,Gesetz der
Oktaven* vor.

(Newlands, John Alexander Reina: On the Law of Octaves. Chemical News 12
(1865), 83. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Newlands ordnete die Elemente nach steigendem Aquivalentgewicht und stellte da-
bei fest, dass sich die Eigenschaften nach jeweils sieben Elementen wiederholten, so
dass er dann eine neue Kolumne beginnen lieB. Er nannte es ,,Gesetz der Oktaven®.
Diese Gesetzméaligkeit, die zur Zeit der Vertffentlichung in ihrer Bedeutung nicht
erkannt wurde, konnte fiir die Hauptgruppen des Periodensystems so lange als gultig
angesehen werden, bis die Edelgase als achte Gruppe entdeckt wurden.

Text 4. Hinrichs: Aufstellung eines Periodensystems aufgrund geometrischer
Uberlegungen tber die Struktur der Atome

3. Wir wollen daher annehmen, dass alles der materiellen Natur nach aus ei-
nem einzigen Stoff hervorgegangen ist. Dieses urspriingliche Element nennen
wir mit Fug und Recht Pantogen. ...

7. Pantogen-Atome kirzen wir ab als Pantatom; das Gewicht eines solchen
setzen wir als Einheit. ...

10. Verbindungsweisen in einer Ebene sind flr gleiche materielle Punkte nur
zwei moglich: als Ecken eines gleichseitigen Dreiecks oder Quadrats. Dem-
gemal ergeben sich zweierlei Pantogen-Verbindungen der Elemente, ndmlich
Trigonoide und Tetragonoide. ...

13. Indem diese Pantatom-Platten sich vertikal (ibereinander lagern, entstehen
Prismen als die Atome der Elemente. Diese Lagerung ist durch die Mechanik
absolut geboten. ...

16. Die Eigenschaften der Elemente sind hier als mathematische Funktionen
des Gewichts g, der H6he m und des Durchschnitts a zu betrachten, indem
diese 3 GroRen die Zahl und Lage der Pantatome vollig bestimmen. Die all-
gemeinere von diesen Grolen ist aber a, die Form der Basis des Atoms; also
wird der allgemeine Charakter des Elementes bestimmt sein durch a, wahrend
die besondere Bestimmung durch m, die Hohe, ausgedriickt wird.

17. Dadurch ist die natrliche Klassifikation der Elemente gegeben. Sie zer-
fallen in 2 Ordnungen (die Trigonoide und die Tetragonoide) nach der gegen-
seitigen Verbindung der Pantatome im Durchschnitt. Jede Ordnung zerfallt in
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Genera nach der duBeren Form der Gestalt. ... Die Species (das Element)
wird bestimmt durch das Atometer m. ...

36. Zur Veranschaulichung der im Vorstehenden erhaltenen mechanischen
und rationellen Klassifikation der Elemente stelle ich sie in folgender Zeich-
nung dar. Das Pantogen bildet den Mittelpunkt, die Genera sind nach ihrem
Querschnitt in Strahlen dieses Punktes dargestellt, und die Species werden in
diesen Strahlen dort verzeichnet, wo der Abstand vom Mittelpunkt dem Ato-
gramm g gleichkommit.

(Hinrichs, Gustav: Programme der Atomechanik oder die Chemie eine Mechanik der
Panatome. lowa City, USA 1867, S. 5 — 7, 9. — Rechtschreibung dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Hinrichs ging bei der Ableitung seines Periodensystems von dem Postulat aus, dass
die Atome Prismen darstellen und dass man die Atomgewichte aus Lange, Breite und
Hohe der Prismen berechnen kdnne. Die Atome sollten aus einer einheitlichen Urma-
terie bestehen, die er Pantogen nennt und deren kleinste Einheit, das Pantatom, ein
Atomgewicht haben sollte, das der Hélfte von dem des Wasserstoffs entsprach. Je
nachdem, ob die Basis der Prismen Rechtecke oder Dreiecke bzw. Sechsecke bilde-
ten, nannte er sie Tetragonoide oder Trigonoide. Er entwarf dann ein — hier nicht
reproduziertes — Periodensystem, in dem die Elemente mit analogen Eigenschaften
strahlenformig vom Pantatom als Zentrum ausgehen. Das System, das in seiner Form
an einen Ammoniten erinnert, lasst zwei Teile erkennen: Der eine Teil enthalt die
Metalle und entspricht den Tetragonoiden, der andere Teil umfasst die Nichtmetalle
und wird von Hinrichs den Trigonoiden zugeordnet.

Text 5. Meyer: Atomvolumina als periodische Funktion des Atomgewichts

Wollen wir aber die Natur der Elemente in ihrer Abhangigkeit von der GréRe
des Atomgewichtes darstellen, so mussen wir die Anderung jeder Eigenschaft
von Element zu Element schrittweise verfolgen.

Eine der Eigenschaften, welche mit dem Atomgewicht ziemlich regelmaRig
sich andert, ist die Raumerfillung der Elemente, das Atomvolumen. Tafel 111
gibt eine graphische Darstellung seiner Anderungen in ihrer Abhangigkeit
von den Anderungen der Atomgewichte. Als Abszissen einer Kurve sind den
Atomgewichten proportionale L&ngen, als Ordinaten solche, welche den zu-
gehorigen Atomvolumina der Elemente im festen Zustand (nur fir das Chlor
im fllssigen), also den Quotienten aus Atomgewicht und Dichte proportional
sind, aufgetragen. Als Einheiten sind das Atomgewicht des Wasserstoffs und
die Dichte des Wassers genommen. Die Endpunkte der aufeinander folgenden
Ordinaten sind durch eine fortlaufende Kurve verbunden worden, um die An-
derungen, welche das Atomvolumen mit wachsendem Atomgewicht erleidet,
deutlicher ersichtlich zu machen. Wo die Kenntnis des Atomvolumens eines
oder mehrerer Elemente mangelt, ist die Kurve punktiert gezeichnet, und die
Atomzeichen der in dieselbe fallenden Elemente sind in Kursivschrift, sonst
in stehender Druckschrift angegeben.
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Man sieht aus dem Verlauf der Kurve sofort, dass die Raumerfillung der
Elemente, ebenso wie ihr chemisches Verhalten, eine periodische Funktion
der Grole ihres Atomgewichts ist. Wie das Atomgewicht wachst, nimmt das
Atomvolumen regelmaRig ab und zu. Die Kurve, welche seine Anderungen
darstellt, wird durch flnf Maxima in sechs Abschnitte zerlegt, welche in etwa
die Form aneinander gereihter Kettenlinien zeigen, von denen die zweite und
dritte und ebenso die vierte und funfte einander ziemlich &hnlich sind und na-
hezu gleichen Stiicken der Abszissenachse entsprechen. ...

Betrachtet man nun die Stellung der Elemente auf der Kurve, so findet man
an entsprechenden Stellen der einander ahnlichen Kurvenstiicke Elemente mit
ahnlichen Eigenschaften.

(Meyer, Lothar: Die Natur der chemischen Elemente als Function ihrer Atomgewich-
te. Annalen der Chemie und Pharmacie, 7. Supplementband (1870), 354 — 364, Taf.
I11, hier S. 359 — 360. — Abgedr. in: Das nattrliche System der chemischen Elemente.
Abhandlungen von Lothar Meyer und D. Mendelejeff. Hrsg. von Karl Seubert (=
Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 68). Leipzig 1895, S. 9 — 17,
hier S. 13 — 14. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Meyer berechnete flr jedes Element das so genannte Atomvolumen, indem er das
Atomgewicht durch das spezifische Gewicht des Elements im festen Zustand divi-
dierte. Dieses ist nur ein angenahertes MalR fur das tatsdchliche Volumen eines
Atoms. Er trug das Atomvolumen fir jedes Element gegen das Atomgewicht in ein
Koordinatensystem ein und verband die Punkte miteinander zu einer Kurve. Die Ta-
fel 111 — die hier nicht reproduziert ist — lasst erkennen, dass es auch innerhalb einer
Periode periodisch wiederkehrende Eigenschaften gibt. Die Alkalimetalle bilden
ausgepragte Spitzen; die Kurve fallt dann allmahlich ab, durchl&uft ein Tal und steigt
zum néchsten Alkalimetall wieder an.

Text 6. Mendelejew: Aufstellung eines Periodensystems

Ich bezeichne als periodisches Gesetz die weiter zu entwickelnden gegensei-
tigen Verhaltnisse der Eigenschaften der Elemente zu deren Atomgewichten,
welche auf alle Element anwendbar sind; diese Verhéltnisse besitzen die
Form einer periodischen Funktion. ...

Aus dem Vorhergehenden sowie aus anderen von mir bis jetzt ausgefuihrten
Zusammenstellungen folgt, dass alle Funktionen, durch welche die Abhén-
gigkeit der Eigenschaften von dem Gewicht der Atome ausgedriickt wird,
sich als periodische kennzeichnen. Erst verandern sich die Eigenschaften der
Elemente entsprechend den zunehmenden Atomgewichten, dann wiederholen
sie sich in einer neuen Reihe von Elementen, einer neuen Periode, mit dersel-
ben Regelmaligkeit wie in der vorhergehenden Reihe. Daher kann das perio-
dische Gesetz folgendermalien ausgedriickt werden: Die Eigenschaften der
Elemente (folglich auch der aus ihnen gebildeten einfachen und zusammen-
gesetzten Korper) befinden sich in periodischer Abhangigkeit von deren
Atomgewichten. ...
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Zur weiteren Erklarung aller obigen Aussagen folgen zwei Tabellen. In der
ersten sind die Elemente nebst ihren Atomgewichten in grof3en Perioden ge-
ordnet zusammengestellt; in der zweiten sind dieselben in Gruppen und Rei-
hen geordnet, und zwar so, dass die Unterschiede in den paaren und unpaaren
Reihen deutlich hervortreten.

(Mendelejeff, Dmitrij: Die periodische GesetzmaRigkeit der chemischen Elemente.
Annalen der Chemie und Pharmacie, 8. Supplementband (1871), 133 — 229, hier S.
139, 144, 148. — Abgedr. in: Das natiirliche System ... Hrsg. von Karl Seubert, S. 41
— 118, hier S. 46, 50 — 51, 53. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch an-
geglichen)

Kommentar:

Der Text stammt aus der ausfuhrlichsten und wichtigsten Veroffentlichung Mendele-
jews Uber das Periodensystem. Er bezeichnet sein System als ein periodisches Gesetz
und spricht bei den waagerechten Reihen von Perioden. Er nennt zwei in seiner Ver-
offentlichung enthaltene Tabellen, die hier nicht wiedergegeben sind. Hiervon ist die
Tabelle Il bei weitem die wichtigere, denn sie stellt die vollkommenste Form dieses
Systems in der eigentlichen Entdeckungsphase des Periodensystems zwischen 1862
und 1871 dar. Er brachte in seinem System 66 Elemente unter, die in 8 senkrechten
Gruppen und 12 waagerechten Reihen angeordnet sind. Die paaren Reihen, d.h. die
Reihen mit einer geraden Nummer, entsprechen im GroRen und Ganzen den Haupt-
gruppenelementen, die unpaaren Reihen den Nebengruppenelementen.

Text 7. Mendelejew: Voraussage der Eigenschaften des Ekasiliciums (Germani-
ums)

Schon aus dem Vorhergehenden erhellt, dass durch das periodische Gesetz
die Mdoglichkeit geboten ist, Uber unbekannte Eigenschaften solcher Elemen-
te, deren Atomanaloga bekannt sind, zu urteilen. Weiter ist aus den Tabellen
(I'und 11), in welchen die periodischen Verhaltnisse der Elemente ausgedriickt
sind, zu sehen, dass bis jetzt mehrere Elemente, welche in den Reihen zu er-
warten sind, fehlen. Ich will daher die Eigenschaften einiger zu erwartenden
Elemente beschreiben, um zu einem neuen, vollkommen klaren, wenn auch
nur in Zukunft moglichen Beweis von der Richtigkeit des vorliegenden peri-
odischen Gesetzes zu verhelfen. Zugleich ist in den vorher bestimmten Ei-
genschaften unbekannter Elemente eine Mdglichkeit, sie zu entdecken, gege-
ben, weil die Reaktionen ihrer Verbindungen sich voraussagen lassen. ...

Bedeutend scharfere Kennzeichen missen die in der fiinften Reihe fehlenden
zwei Elemente (aus der dritten und vierten Gruppe) besitzen. Sie kommen in
dieser Reihe zwischen Zn = 65 und As = 75 zu stehen und werden sich mit Al
und Si atomanalog verhalten; daher wollen wir das eine Ekaaluminium und
das andere Ekasilicium benennen. Da sie zu einer unpaaren Reihe gehéren, so
werden sie fluchtige metallorganische und Chlorverbindungen (wasserfrei)
geben, jedoch mehr saure Eigenschaften besitzen als ihre Analoga aus der
vierten Reihe, Eb und Ti. Die Metalle mussen leicht zu erhalten sein, durch
Reduktion mit Kohle oder Natrium. Ihre Schwefelverbindungen werden in
Wasser unléslich sein, und Ea®S® wird durch Schwefelammonium gefallt
werden, wahrend EsS? in demselben wahrscheinlich I8slich sein wird. Das
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Atomgewicht des Ekaaluminiums wird ungefahr Ea = 68 sein, dasjenige des
Ekasiliciums Es = 72. Die spezifischen Gewichte werden ungeféhr Ea = 6,0,
Es = 5,5 sein oder die Volumina annahernd Ea = 11,5, Es = 13, weil die Vo-
lumina von Zn = 9, As = 14, Se = 18 sind. Dieselben Zahlen erhélt man,
wenn man fir Ea die Volumina von Al, In, Tl und fiir Es von Si, Sn und Pb
vergleicht, weil diese Atomanaloga von Ea und Es sind. So ist das Volumen
von Si= 11, von Sn = 16, folglich von Es = 13. ...

Das Ekasilicium wird aus EsO? oder EsK?F® durch Einwirkung von Na zu er-
halten sein; es wird Wasserdampf nur schwierig zersetzen, auf Sauren nur
schwach einwirken, leichter auf Alkalien. Dasselbe wird ein schwer schmelz-
bares dunkelgraues Metall vorstellen, welches beim Glihen in pulverformi-
ges, schwer schmelzbares Oxyd EsO? (ibergehen wird. Das spezifische Ge-
wicht des Oxyds wird gegen 4,7 sein, entsprechend dem Volumen, welches,
nach den Volumina von SiO

und SnO? zu urteilen, ungefahr = 22 sein wird. Im &uf3eren Ansehen, wahr-
scheinlich auch in den Kristallformen, in den Eigenschaften und in den Reak-
tionen wird dasselbe TiO? nahe stehen.

(Mendelejeff, Dmitrij: Die periodische GesetzmaRigkeit der chemischen Elemente.
Annalen der Chemie und Pharmacie, 8. Supplementband (1871), 133 — 229, hier S.
196, 200 — 201. — Abgedr. in: Das natiirliche System ... Hrsg. von Karl Seubert, S.
41 — 118, hier S. 91 — 92, 94 — 95. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

In seiner ausfiihrlichen Verodffentlichung von 1871 widmet sich Mendelejew auch
eingehend der Voraussage noch fehlender Elemente. In drei Féllen sagte er die Ei-
genschaften derartiger Elemente prézise voraus, indem er sie mit den Eigenschaften
von im Periodensystem benachbarten Elementen verglich. Er nannte die drei unbe-
kannten Elemente Ekabor, Ekaaluminium und Ekasilicium, weil sie im Periodensys-
tem eine Stelle unterhalb von Bor, Aluminium und Silicium stehen sollten (was im
Fall des Bors nicht zutrifft). In dem ausgelassenen Textabschnitt nach dem ersten
Abschnitt sagt er, dass er die Vorsilbe eka aus dem Sanskrit Gbernommen habe, was
dort das Zahlwort fur eins ist. Alle drei Elemente wurden innerhalb der nachsten an-
derthalb Jahrzehnte entdeckt und erhielten die Namen Gallium (Ekaaluminium),
Scandium (Ekabor) und Germanium (Ekasilicium). Die Textabschnitte, welche das
Ekasilicium betreffen, wurden hier ausgewahilt.

Text 8. Winkler: Ubereinstimmung des Germaniums mit dem von Mendelejew
vorausgesagten Ekasilicium

Die Vierwertigkeit des Germaniums ist inzwischen zur unumstéilichen Tat-
sache geworden, und es kann keinen Zweifel mehr unterliegen, dass das neue
Element nichts anderes als das vor flinfzehn Jahren von Mendelejeff prognos-
tizierte ,,Ekasilicium* ist.

Diese Identitat ist auf Grund der anfangs von mir gegebenen kurzen und noch
sehr unvollkommenen Charakteristik des Germaniums zuerst, und zwar mit
vollster Entschiedenheit, von V. v. Richter behauptet worden. Fast gleichzei-
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tig &uBerte sich Mendelejeff, der verdienstvolle Schopfer des periodischen
Systems, dahin, dass zwar mehrere der von mir angegebenen Eigenschaften
des Germaniums an diejenigen des Ekasiliciums gemahnten, dass aber die
beobachtete Fluchtigkeit des Elementes auf die Maglichkeit hindeute, es an
anderer Stelle in das periodische System einreihen zu mussen. Lothar Meyer
erklarte das Germanium von Anfang an als Ekasilicium, hinzufiigend, dass
dasselbe der von ihm gegebenen Atomvolumenkurve zufolge, Mendelejeffs
Annahme entgegen, leicht schmelzbar und wohl auch leicht verdampfbar sein
misse. Damals war das Germanium noch nicht im regulinischen Zustand
dargestellt worden; um so beobachtenswerter ist es, dass, wie sich unten zei-
gen wird, Lothar Meyers Voraussetzung in gewissem Grade wirklich einge-
troffen ist.

Hat man es nun im Germanium an sich schon mit einem sehr merkwdrdigen
Element zu tun, dessen Studium hohen Genuss gewéhrt, so bildet die Ergrin-
dung seiner Eigenschaften noch insofern eine ungewohnlich fesselnde Auf-
gabe, als sie tatsachlich zum Prifstein des menschlichen Scharfsinns wird.
Denn einen schlagenderen Beweis fir die Richtigkeit der Lehre von der Peri-
odizitat der Elemente als den, welchen die Verkorperung des bisher hypothe-
tischen ,,Ekasiliciums® in sich schlieft, kann es kaum geben, und er bildet in
Wahrheit mehr als die blof3e Bestatigung einer kithn aufgestellten Theorie, er
bedeutet eine eminente Erweiterung des chemischen Gesichtsfeldes, einen
méchtigen Schritt ins Reich der Erkenntnis.

(Winkler, Clemens: Mittheilungen Uber das Germanium. Journal fir praktische
Chemie, 2.F., 34 (1886), 177 — 229, hier S. 182 — 183. — Rechtschreibung und gele-
gentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Winkler, der Entdecker des Germaniums, stellt in diesem Abschnitt seines Aufsatzes
die Identitat des Germaniums Ge mit dem von Mendelejew vorausgesagten Ekasili-
ciums Es fest. Im weiteren Verlauf des Aufsatzes werden Daten genannt, welche
diese Ubereinstimmung belegen. Dazu gehéren unter anderem (in Klammern die
Voraussagen von Mendelejew): Atomgewicht des Germaniums 72,32 (72), spezifi-
sches Gewicht 5,469 (5,5), Formel des Oxids GeO, (EsO,), spezifisches Gewicht des
Oxids 4,703 (4,7), Formel des Chlorids GeCl, (EsCly), spezifisches Gewicht des
Chlorids 1,887 (1,9), Siedepunkt des Chlorids 86° (57 — 100°).

Text 9. Ramsay, Travers: Einordnung der Edelgase in das Periodensystem
Man wird aus dem Folgenden entnehmen, dass die inerten Gase der Atom-

sphére eine wohldefinierte Reihe bilden, parallel zu derjenigen der Halogene
und der Alkalimetalle. So erhalt man:

? Fluor Chlor Brom Jod
Helium Neon Argon Krypton Xenon
Lithium Natrium Kalium Rubidium Caesium

Es ist unwahrscheinlich, dass man in der atmospharischen Luft irgendein Gas
findet, das ein hdheres Atomgewicht als das des Xenons besitzt. Die Frage
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nach einem Vorgéanger des Heliums wird spéater diskutiert werden. Die Atom-
gewichte dieser Gase werden als das Doppelte ihrer Dichten angenommen,
unter der offensichtlich gut fundierten Annahme, dass das Verhéltnis 1,66
zwischen der spezifischen Wérme bei konstantem Volumen und der bei kon-
stantem Druck bedeutet, dass das Molekil und das Atom identisch sind.
Wenn man diese Annahme, die auf physikalischer Grundlage vollig gerecht-
fertigt ist, ablehnt, konnen diese Elemente keinen Platz im Periodensystem
finden. Diese Folgerung ist vollig unhaltbar, wie gezeigt werden soll, wenn
die Frage ihrer Atomgewichte diskutiert wird.

(Ramsay, William und Travers, Morris W.: Argon and its Companions. Philosophi-
cal Transactions of the Royal Society of London A 197 (1901), 47 — 89, Plate 1 - 3,
hier S. 48 — 49. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar: Von den Edelgasen wurden Argon von Ramsay und Lord Rayleigh,
Helium von Ramsay, Neon, Krypton und Xenon von Morris und Travers entdeckt.
Ramsay war von Anfang an Uberzeugt, dass Helium und Argon zu einer neuen
Gruppe von Elementen gehoren, aber erst sechs Jahre spéter prasentierten Ramsay
und Travers in der vorliegenden Veroffentlichung Helium, Neon, Argon, Krypton
und Xenon als eine gesonderte Gruppe zwischen den Halogenen und den Alkalime-
tallen. Der Satz mit einem ,,Vorgénger des Heliums* spielt wohl darauf an, dass eini-
ge Forscher weitere Elemente zwischen Wasserstoff und Helium vermuteten. Der
Wert, der fiir den Quotienten aus spezifischer Wéarme bei konstantem Druck und bei
konstantem Volumen gefunden wurde, namlich cy/c, = 1,66, zeigt an, dass die Edel-
gase als einatomige Gase vorliegen.

Text 10. Moseley: Kernladungszahl als entscheidende Grof3e fur die Einord-
nung der Elemente im Periodensystem

Es soll jetzt die Bedeutung der Wellenlange diskutiert werden, die man fir
die Haupt-Spektrallinie a findet. In Tabelle I sind die Werte der GroBe

_ v
Q_ ||§v
N4 P

angegeben, wobei v die Frequenz der Strahlung o darstellt und v, die funda-
mentale Frequenz normaler Linienspektren. Die letztere erhalt man aus Ryd-
bergs Wellenzahl N, = v/c = 109,720. Der Grund fiir die Einfiihrung dieser
besonderen Konstanten wird spéter angegeben werden. Es ist sofort offen-
sichtlich, dass Q um einen konstanten Betrag zunimmt, wenn wir von einem
Element zum anderen fortschreiten, indem wir die chemische Reihenfolge der
Elemente im Periodensystem benutzen. Auf3er im Fall von Nickel und Kobalt
ist dies auch die Reihenfolge der Atomgewichte. Wahrend jedoch Q einheit-
lich zunimmt, variieren die Atomgewichte in einer offensichtlich willkirli-
chen Weise, so dass eine Ausnahme in ihrer Reihenfolge nichts Uberraschen-
des ist.

Wir haben hier einen Beweis dafir, dass es im Atom eine grundlegende Gro-
Re gibt, die in regelmaBigen Schritten zunimmt, wenn wir von einem Element
zum néchsten fortschreiten. Diese GroéRe kann nur die Ladung auf dem zent-
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ralen positiven Kern sein, fir dessen Existenz wir bereits eindeutige Beweise
haben. Rutherford hat aufgrund der Grofle der Streuung von a-Teilchen an
Materie gezeigt, dass dieser Kern eine positive Ladung tragt, die annahernd
gleich der von A/2 Elektronen ist, wobei A das Atomgewicht darstellt. Barkla
hat durch die Streuung von Rontgenstrahlen an Materie gezeigt, dass die Zahl
der Elektronen in einem Atom ungeféhr A/2 betragt, was flr ein elektrisch
neutrales Atom auf dasselbe hinauslduft. Nun nehmen die Atomgewichte im
Durchschnitt jeweils um etwa 2 Einheiten zu, und dies unterstiitzt stark die
Ansicht, dass N von Atom zu Atom immer um eine einzige Elektronen-
Einheit zunimmt.

Wir werden also durch das Experiment zu der Ansicht gefuhrt, dass N dassel-
be ist wie die Ordnungszahl, die von dem Element im Periodensystem einge-
nommen wird. Diese Atomnummer betragt dann fir H 1, fur He 2, flr Li 3,
... fiir Ca 20, ... fir Zn 30 usw. Diese Theorie stammt von Broek und wurde
seither von Bohr benutzt. Wir kdnnen getrost voraussagen, dass in den weni-
gen Féllen, in denen die Reihenfolge der Atomgewichte A mit der chemi-
schen Reihenfolge im Periodensystem kollidiert, die chemischen Eigenschaf-
ten durch N bestimmt werden, wahrend A selbst wahrscheinlich eine kompli-
zierte Funktion von N ist. Die sehr starke Ahnlichkeit zwischen den Rontgen-
spektren der verschiedenen Elemente zeigt, dass diese Strahlungen ihren Ur-
sprung innerhalb vom Atom haben und dass sie keinen direkten Zusammen-
hang mit den komplizierten optischen Spektren und den chemischen Eigen-
schaften haben, die von der Struktur seiner Oberflache bestimmt werden.

(Moseley, Henry Gwyn Jeffreys: The High-Frequency Spectra of the Elements. Phi-
losophical Magazine, 6.F., 26 (1913), 1024 — 1034, hier S. 1030 - 1031. - Eigene
Ubersetzung)

Kommentar:

Als Moseley seinen Aufsatz verdffentlichte, gab es experimentelle Hinweise darauf,
dass fir die Einordnung eines Elements im Periodensystem nicht das Atomgewicht,
sondern die Kernladungszahl die malRgebende GroRe sei. Moseley erwéhnt in diesem
Zusammenhang die Untersuchungen von Ernest Rutherford und von Charles Glover
Barkla. Insbesondere kannte er die 1911 von Antonius Johannes van den Broek ver-
Offentlichte Hypothese, dass die inneratomare Ladung eines Elements gleich der
Ordnungszahl des betreffenden Elements und gleich der Hélfte seines Atomgewichts
sei. Moseley maf die charakteristische Rontgenstrahlung von 11 Elementen, die im
Periodensystem nebeneinander liegen (Ca bis Zn). Er berechnete aus der gefundenen
Frequenz nach der angegebenen Formel, die heute als Moseleysches Gesetz bekannt
ist, eine Groe Q. Diese nimmt von Element zu Element stetig zu, wahrend das
Atomgewicht in unregelméRigen Betrégen ansteigt. Damit wurde der zweite Teil der
van den Broekschen Hypothese widerlegt, dass die Ordnungszahl eines Elements
gleich der Halfte seines Atomgewichts sei, und es blieb nur noch die Kernladungs-
zahl als malRgebender Parameter fir die Einordnung eines Elements im Periodensys-
tem. Ein Jahr spater dehnte Moseley seine Untersuchungen auf 64 Elemente (Al bis
Au) aus und fand die von ihm gefundene GesetzmaRigkeit bestatigt.
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Text 11. Pauli: Aufstellung des ,,Pauli-Prinzips“; Ableitung der Linge der Peri-
oden im Periodensystem

Neuerdings wurde nun hinsichtlich des Problems des Abschlusses der Elekt-
ronengruppen im Atom ein wesentlicher Fortschritt durch Uberlegungen von
E. C. Stoner erzielt. Dieser Verfasser schlagt zundchst ein Schema fir den
Atombau der Edelgase vor, bei welchem im Gegensatz zu Bohr kein Offnen
einer abgeschlossenen Untergruppe durch das Hinzukommen weiterer Elekt-
ronen derselben Hauptgruppe zugelassen wird, so dass die Anzahl der Elekt-
ronen in einer abgeschlossenen Untergruppe nur vom Werte von k, nicht aber
vom Werte von n, d.h. vom Vorhandensein weiterer Untergruppen derselben
Hauptgruppe abhéngen soll. ...

Wir konnen nun diese Vorstellung von Stoner prazisieren und verallgemei-
nern, wenn wir die im vorigen Paragraphen besprochene Auffassung der
Komplexstruktur der Spektren und des anomalen Zeemaneffektes auf den Fall
des Vorhandensein von &quivalenten Elektronen im Atom anwenden. Wir
sind dort, auf die Mdglichkeit der Aufrechterhaltung der Permanenz der
Quantenzahlen gestitzt, dazu gelangt, jedes Elektron im Atom auf3er durch
die Hauptquantenzahl n durch die beiden Nebenquantenzahlen k; und k; zu
charakterisieren. In starken Magnetfeldern kam noch eine Impulsquantenzahl
m; fur jedes Elektron hinzu und es kann (berdies neben k; und m; statt ks,
auch eine Quantenzahl m, des magnetischen Momentes verwendet werden.
Zunéchst sehen wir, dass die Verwendung der beiden Quantenzahlen k; und
k. flr jedes Elektron mit der Stonerschen Unterteilung der Bohrschen Unter-
gruppen im besten Einklang ist. Sodann kdnnen wir durch Betrachtung des
Falles starker Magnetfelder das Ergebnis von Stoner, wonach die Anzahl der
Elektronen in einer abgeschlossenen Untergruppe mit der Anzahl der entspre-
chenden Terme des Zeemaneffektes der Alkalispektren Ubereinstimmt, auf
folgende allgemeinere Regel ber das Vorkommen von aquivalenten Elektro-
nen im Atom zurickfuhren:

Es kann niemals zwei oder mehrere dquivalente Elektronen im Atom geben,
fiir welche in starken Feldern die Werte aller Quantenzahlen n, ki, kp, m; (0-
der, was dasselbe ist, n, ki, m3, my) tbereinstimmen. Ist ein Elektron im Atom
vorhanden, fur das diese Quantenzahlen (im duBeren Felde) bestimmte Werte
haben, so ist dieser Zustand ,,besetzt®. ...

Zunachst sehen wir, dass das Resultat von Stoner und damit die Periodenlan-
gen 2, 8, 18, 32, ... im natiirlichen System in unserer Regel unmittelbar ent-
halten sind.

(Pauli, Wolfgang: Uber den Zusammenhang des Abschlusses der Elektronengruppen
im Atom mit der Komplexstruktur der Spektren. Zeitschrift fir Physik 31 (1925),
765 — 783, hier S. 773, 775 - 777)

Kommentar:
Die etwas komplizierten Zusammenhange kénnen hier nur pauschal wiedergegeben

werden. Nach Niels Bohr bewegen sich die Elektronen um den Atomkern auf diskre-
ten Bahnen, die durch die Hauptquantenzahl n charakterisiert sind. Das Bohrsche
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Modell wurde in den folgenden Jahren verfeinert, und hinzu kamen drei Nebenquan-
tenzahlen, die heute bezeichnet werden als wellenmechanische Nebenquantenzahl I,
magnetische Quantenzahl m und Spinquantenzahl s. Auch Pauli kommt auf drei Ne-
benquantenzahlen, die mit den hier genannten nicht ganz identisch sind, aber das
Endergebnis in Bezug auf das Periodensystem ist dasselbe. Fir die GroRe der vier
Quantenzahlen gelten folgende Regeln:

n=1,2,3,4,... 1<n-1=0,1,2,3, ...
Im| <0,+1,+2, ... s=+1%

Durch Kombination der vier Quantenzahlen nach diesen Regeln erhdlt man den
Energiezustand jeweils eines Elektrons im Atom. Nach Pauli gibt es keine zwei
Elektronen in einem Atom, die in allen vier Quantenzahlen Ubereinstimmen. Dies ist
die Aussage des Paulischen Ausschlielungsprinzip, das er im vorletzten Absatz des
Textes (,,Es kann ... Zustand ,,besetzt*.“) formuliert. Unter Beachtung dieses Prin-
zips kann man die maximale Elektronenzahl bei gegebener Hauptquantenzahl be-
rechnen, und zwar erhélt man fir n =1 2 Elektronen, n=2 8 Elektronen, n=3 18
Elektronen und n = 4 32 Elektronen. Dies sind genau die Zahlen, die auch Pauli bei
seinen Berechnungen fand. Sie entsprechen der Lénge der Perioden im Periodensys-
tem, die damit ihr theoretisches Fundament erhielten. — Die im Text genannten
Haupt- und Nebengruppen haben nichts mit dem Periodensystem zu tun, sondern
stehen hier im Zusammenhang mit den Haupt- und Nebenquantenzahlen. Der nach
dem Physiker Pieter Zeeman benannte Zeeman-Effekt bezeichnet die Aufspaltung
der Spektrallinien in einem Magnetfeld.



49

5 Theorien der chemischen Bindung
Text 1. Berzelius: Elektrochemische Theorie der Bindung

Unsere Erfahrungen uber das gegenseitige elektrische Verhalten der Korper
haben uns gelehrt, dass letztere sich in zwei Klassen, ndmlich in elektroposi-
tive und in elektronegative, einteilen lassen. Die einfachen Kdorper, welche
der ersten Klasse angehdren, und ihre Oxide nehmen allezeit positive Elektri-
zitat an, wenn sie mit einfachen Korpern der zweiten Klasse oder mit ihren
Oxiden in Beruhrung kommen, und die Oxide der ersten Klasse verhalten
sich zu den Oxiden der zweiten stets wie Salzbasen zu S&uren. ...

Der Sauerstoff ist der elektronegativste aller Korper. Da er sich niemals ge-
gen irgendeinen anderen Koérper positiv verhélt und es nach allen bisher be-
kannten chemischen Erscheinungen wahrscheinlich ist, dass kein Element un-
seres Erdkorpers in héherem Grade elektronegativ sein kann als der Sauer-
stoff, legen wir ihm absolute Negativitat bei. ...

Hieraus folgt von selbst, dass ohne Korpuskulartheorie keine Vorstellung von
der elektrischen Polaritat der Korper maéglich ist. Nehmen wir aber an, dass
die Korper aus Atomen bestehen, so konnen wir uns auch vorstellen, dass je-
des dieser Atome eine elektrische Polaritat besitzt, von welcher die elektro-
chemischen Erscheinungen ihrer Zusammenhé&ufungen herriihren und auf de-
ren ungleicher Intensitat die Verschiedenheit der Kraft beruht, womit sie ihre
Verwandtschaften austben. ...

Wenn es mit den bisher entwickelten elektrochemischen Anschauungen seine
Richtigkeit hat, folgt daraus, dass alle chemischen Vereinigungen nur auf
zwei entgegengesetzten Kréften, auf positiver und negativer Elektrizitét, be-
ruhen und dass demnach jede Verbindung aus zwei Bestandteilen zusammen-
gesetzt sein muss, die durch ihre elektrochemische Reaktion vereinigt wer-
den, vorausgesetzt, dass es keine dritte Kraft gibt. Daraus folgt ferner, dass
jeder zusammengesetzte Korper — er mag ubrigens so viele Bestandteile ent-
halten, wie er will — in zwei Teile geteilt werden kann, wovon der eine posi-
tiv-, der andere negativ-elektrisch ist. So besteht z.B. das schwefelsaure Nat-
ron nicht aus Schwefel, Sauerstoff und Natrium, sondern aus Schwefelséure
und Natron, welche wieder jedes flr sich in einen elektropositiven und einen
elektronegativen Bestandteil zerlegt werden kdnnen.

(Berzelius, Jons Jacob: Forsok till en theorisk asigt af laran om de kemiska proporti-
onerna, samt af elektricitetens inflytelse sasom kemiskt agens. In: Larbok i Kemien.
Bd. 3. Stockholm 1818. — Dtsch.: Versuch Uber die Theorie der chemischen Propor-
tionen und Uber die chemischen Wirkungen der Electricitat. Hrsg. von K. A. Bléde.
Dresden 1820, S. 81 — 82, 91, 103. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Der Text is__t einem Abschnitt aus Berzelius’ Lehrbuch entnommen, der kurz darauf in
deutscher Ubersetzung als Monographie erschien. Nach Berzelius sind alle Stoffe —



50

er spricht von ,,Kérpern® — aus Bestandteilen von entgegengesetzter elektrischer La-
dung aufgebaut. Er stellt sich die kleinsten Bausteine der Materie, die Atome, als
elektrische Dipole vor, wobei der positive Pol je nach Element eine andere Ladung
als der negative Pol tragen sollte. Uberwog die positive Ladung, so nannte er es ein
elektropositives Element, im umgekehrten Fall ein elektronegatives Element. Den
Sauerstoff betrachtete er als das elektronegativste aller Elemente. Die unterschiedli-
che Polaritat der Atome sollte auch die Ursache fur deren unterschiedliche Affinitat
(,, Verwandtschaft™) sein. Im letzten Absatz ist ein Beispiel dafiir aufgefiihrt, wie sich
Berzelius den Aufbau der Stoffe vorstellte. Die Verbindung von Natrium mit Sauer-
stoff einerseits und von Schwefel mit Sauerstoff erwéhnt er hier nicht, sondern nur
die zweite Stufe: den Aufbau von Natriumsulfat (,,schwefelsaures Natron) aus Nat-
riumhydroxid (,,Natron®, eigentlich Natriumoxid) und Schwefelsdure (eigentlich
Schwefeltrioxid).

Text 2. Wohler und Liebig: Postulierung eines Radikals der Benzoesaure

Indem wir die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Verhéaltnisse
noch einmal tberblicken und zusammenfassen, finden wir, dass sich alle um
eine einzige Verbindung gruppieren, welche fast in allen ihren Vereinigungs-
verhéltnissen mit andern Korpern ihre Natur und ihre Zusammensetzung
nicht andert. Diese Bestandigkeit, diese Konsequenz in den Erscheinungen
bewog uns, jene Verbindung als einen zusammengesetzten Grundstoff anzu-
nehmen und dafir eine besondere Benennung, den Namen Benzoyl, vorzu-
schlagen. Die Zusammensetzung dieses Radikals haben wir durch die Formel
14 C + 10 H + 2 O ausgedriickt.

In Verbindung mit 1 Atom Sauerstoff bildet das Benzoyl die wasserfreie
Benzoesédure und in Verbindung mit 1 Atom Sauerstoff und 1 Atom Wasser
die kristallisierte. Mit 2 Atomen Wasserstoff bildet es das blausaurefreie, rei-
ne Bittermandeldl. Indem sich dieses an der Luft in kristallisierte Benzoeséau-
re verwandelt, nimmt es zwei Atome Sauerstoff auf, wovon das eine mit den
2 Atomen Wasserstoff das Wasser der kristallisierten Sdure erzeugt.

Die Stelle des Wasserstoffs in dem Ol oder des Sauerstoffs in der Benzoeséu-
re kann ferner durch Chlor, Brom, Jod, Schwefel und Cyan vertreten werden,
und die daraus hervorgehenden Korper, vergleichbar mit den entsprechenden
Phosphorverbindungen, bilden alle durch Zersetzung mit Wasser auf der ei-
nen Seite eine Wasserstoffsaure und auf der anderen Benzoesaure.

Das Vertreten der zwei Atome Wasserstoff in dem reinen Bittermandeldl
durch die Salzbildner scheint uns in allen Féllen ein scharfer Beweis fir die
Annahme zu sein, dass dieser Wasserstoff in einer besonderen Art von Ver-
bindung ist; diese besondere Art der Verbindung lasst sich durch den Begriff
des Radikals, der aus der unorganischen Chemie entlehnt ist, mehr andeuten
als scharf bezeichnen.

(Wohler, Friedrich und Liebig, Justus: Untersuchungen Uber das Radikal der Ben-
zoesaure. Annalen der Pharmacie 3 (1832), 249 — 282, hier S. 279 — 280. — Abgedr.
in: Untersuchungen tber das Radikal der Benzoeséaure. Hrsg. von Hermann Kopp (=
Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 22). Leipzig 1891, S. 3 —29,
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hier S. 27 — 28. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

Wohler und Liebig untersuchten das gereinigte Bittermandel6l, das chemisch gese-
hen Benzaldehyd CsHs — CHO darstellt. Sie fanden, dass bei den verschiedenen Um-
setzungen dieses Stoffes ein Radikal 14 C + 10 H + 2 O unverédndert bleibt, das sie
Benzoyl nannten und das heute als C¢Hs — CO — formuliert wird. Berzelius war tber
diese Arbeit begeistert, da sie die Gultigkeit seiner elektrochemischen Theorie auch
flr die organischen Verbindungen zu bestatigen schien.

Text 3. Dumas: Umwandlung der Essigsaure in Trichloressigsdure als Beweis
far die Gultigkeit der Substitutionstheorie

Es ist in der Tat eine organische Sdure, denn es handelt sich um Essig, die Es-
sigsaure, in welcher es mir gelungen ist, allen Wasserstoff zu entfernen und
ihn durch Chlor zu ersetzen. Es ist also Essig ohne Wasserstoff, chlorierter
Essig; merkwurdigerweise aber, wenigstens fir diejenigen, denen es wider-
strebt, im Chlor einen Korper zu finden, der den Wasserstoff im genauen und
vollen Sinne des Wortes ersetzen kann, ist der chlorierte Essig immer noch
eine S&ure wie der gewohnliche Essig; sein saurer Charakter hat sich nicht
geédndert. Er sattigt dieselbe Menge an Base wie vorher; er séttigt sie ebenso
gut, und die daraus entstehenden Salze zeigen beim Vergleich mit den Aceta-
ten sehr interessante und allgemeine Ubereinstimmungen.

Es ist also eine neue organische Séaure, welche eine sehr betrachtliche Menge
Chlor enthalt und doch keine der Reaktionen des Chlors zeigt, in welcher der
Wasserstoff verschwunden und durch Chlor ersetzt ist und welche von dieser
so merkwiirdigen Substitution nur eine geringe Anderung in ihren physikali-
schen Eigenschaften erlitten hat. Alle wesentlichen Eigenschaften der Sub-
stanz sind unversehrt geblieben; diejenigen, die sich gedndert haben, haben so
eindeutige Modifikationen erfahren, dass man in gewisser Weise alle Eigen-
schaften der neuen Sdure und ihrer Verbindungen voraussehen und berechnen
kann. ...

Fir den Augenblick darf man aus der Umwandlung der Essigsaure in Chlo-
ressigsaure, des Aldehys in Chloraldehyd, aus der Tatsache, dass aller Was-
serstoff dieser Korper im gleichen Volumen durch Chlor ersetzt wird, ohne
dass ihr Grundcharakter geandert wird, wohl schlieBen: Dass es in der organi-
schen Chemie bestimmte Typen gibt, die erhalten bleiben, auch wenn man
anstelle des Wasserstoffs, den sie enthalten, ein gleiches Volumen Chlor,
Brom oder Jod einfuhren wiirde. Das heift, dass die Substitutionstheorie auf
Tatsachen beruht, und zwar auf den eklatantesten Tatsachen der organischen
Chemie.

(Dumas, Jean Baptiste: Mémoire sur la constitution de quelques corps organiques et
sur la théorie des substitutions (Extrait). Comptes rendus hebdomadaires des séances
de I’Académie des Sciences 8 (1839), 609 — 622, hier S. 611, 621 — 622. — Dtsch.:
Ueber die Chloressigsaure, die Constitution einiger organischer Kérper und tber die
Substitutionstheorie. Annalen der Pharmacie 32 (1839), 101 — 119, hier S. 104 — 105,
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118 - 119. - Eigene Ubersetzung unter Verwendung der zeitgendssischen deutschen
Ubersetzung)

Kommentar:

Dumas entdeckte die Trichloressigsaure (Formel nach Dumas C®Ch®0®, H?0, heutige
Formel CCl; — COOH), die er durch Einwirkung von Chlor auf Essigsédure (Dumas
C®H°0®, H?0, heute CH3; — COOH) erhielt. Da sich die Trichloressigsaure in ihren
Eigenschaften nicht wesentlich von der Essigsaure unterschied, und aufgrund anderer
Versuchsergebnisse folgerte Dumas daraus, dass es in der organischen Chemie be-
stimmte Atomgruppierungen, sogenannte Typen, gibt, die erhalten bleiben, auch
wenn man den Wasserstoff durch andere Elemente ersetzt. Dies ist die zentrale Aus-
sage der Typentheorie. Die experimentellen Fakten standen im krassen Widerspruch
zur elektrochemischen Theorie von Berzelius und trugen zu deren Sturz bei.

Text 4. Gerhardt: Aufstellung der vier Typen Wasser, Wasserstoff, Salzsaure
und Ammoniak

Bei dem jetzigen Zustand der Wissenschaft kénnen die organischen Verbin-
dungen auf drei oder vier Typen zurlckgefihrt werden, von denen jeder Rei-
hen bilden kann, die denjenigen ahnlich sind, welche die Ameisensaure und
die Stearinsaure, das Kalium und die Schwefelsdure darstellen. Diese Typen
sind:

Wasser H%0
Wasserstoff  H?

Salzsaure HCI
Ammoniak  H°N

Indem man ihren Wasserstoff gegen bestimmte Gruppen austauscht, lassen
diese Typen die Sauren entstehen, die Alkohole, die Ather, die Hydrire, die
organischen Radikale, die organischen Chlorverbindungen, die Acetone, die
Basen. ...

Indem der Typ Wasser die Hélfte seines Wasserstoffs gegen eine Kohlenwas-
serstoff-Gruppe CH®, C*H® usw. austauscht, lasst er einen Alkohol entstehen;
indem er allen seinen Wasserstoff gegen eine ahnliche Gruppe austauscht, er-
zeugt er den entsprechenden Ather.

Indem derselbe Typ die Hélfte des Wasserstoffs gegen eine Gruppe aus-
tauscht, die gleichzeitig Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalt, er-
zeugt er eine einbasische Saure dhnlich der Essigsaure. Wenn die Substitution
durch dieselbe Gruppe bei den beiden Atomen Wasserstoff des Wassers er-
folgt, ist das Produkt die entsprechende wasserfreie Saure. Williamson hat
schon dieselbe Ann&herung gemacht, deren Genauigkeit mir jetzt durch mei-
ne Experimente vollkommen bewiesen zu sein scheint. In dem Fall schlief3-
lich, wo die Substitution der zwei Atome Wasserstoff des Wassers zur Halfte
durch eine Kohlenwasserstoff-Gruppe wie das Athyl oder das Methy! erfolgt,
zur Hélfte durch eine sauerstoffhaltige Gruppe, wie sie in einer einbasischen
Saure enthalten ist, erhalt man den Ather dieser Saure.
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(Gerhardt, Charles: Recherches sur les acides organiques anhydres. Annales de Chi-
mie et de Physique, 3. F., 37 (1853), 285 — 342, hier S. 337, 340. — Dtsch.: Untersu-
chungen uber die wasserfreien organischen Sauren. Annalen der Chemie und Phar-
macie 87 (1853), 57 — 84, 149 — 179, hier S. 174, 176. — Eigene Ubersetzung unter
Verwendung der zeitgendssischen deutschen Ubersetzung)

Kommentar:

Gerhardt stellt in dieser Veroffentlichung vier Typen vor, den Wasser-, Wasserstoff-,
Salzs&ure- und Ammoniak-Typ, wovon Hofmann den Ammoniak-Typ und William-
son den Wasser-Typ bereits vorgeschlagen hatten. Durch Substitution des Wasser-
stoffs in einem der vier Typen durch organische Reste leitete er verschiedene Stoff-
gruppen der organischen Chemie ab, die er in einer Tabelle zusammenstellte. Z.B.
ergibt sich beim Ersatz von einem Atom Wasserstoff im Wasser-Typ durch einen
organischen Rest CH3, C,Hs usw. ein Alkohol, beim Ersatz von zwei Wasserstoff-
atomen ein Ather:

H C,H. C,H, .
} 0 Wasser } 0 Alkohol } 0 Ather

Den von ihm benutzten Klammern sprach er eine physikalische Realitat ab. Die von
Gerhardt verwendete Bezeichnung der Stoffklassen weicht sowohl im franzdsischen
Text als auch in der zeitgenossischen deutschen Ubersetzung von der heutigen No-
menklatur ab. Franzos. acide chlorhydrique / dtsch. Chlorwasserstoff : Salzsdure,
auch Chlorwasserstoff; éther / Ather: sowohl Ather als auch Ester; hydrure / Hydrir:
Kohlenwasserstoff als Derivat des Wasser-Typs (z.B. hydrure d’éthyle / Aethylwas-
serstoff: Athan); acide anhydre / wasserfreie Saure : Saureanhydrid.

Text 5. Kolbe : Neue Radikaltheorie

Wenn wir indessen an der Unverdnderlichkeit der organischen Radikale we-
niger streng festhalten, so bietet sich noch eine andere, der vorigen sehr ver-
wandte Hypothese Uber die chemische Konstitution der Essigsaure, wie der
Acetylverbindungen tberhaupt, dar, welche die Vorziige jener teilt, ohne zu-
gleich mit ihren Méngeln behaftet zu sein, namlich die Hypothese, dass in
den Acetylverbindungen ein Acetylradikal wirklich existiert, dass dieses je-
doch nicht, wie bisher, als ein aus 4 Aquivalenten Kohlenstoff und 3 Aquiva-
lenten Wasserstoff bestehender Atomkomplex gedacht werden darf, dessen
vier Kohlenstoffaquivalente gleiche Funktionen besitzen, dass es vielmehr
aus 2 Aquivalenten Kohlenstoff und Methyl als dessen Paarling zusammen-
gesetzt ist:

Acetyl = (C,H;) TG,

worin C, ausschlieBlich den Angriffspunkt fur die Verwandtschaftskrafte des
Sauerstoffs, Chlors etc. darbietet.

Dieser Betrachtungsweise gemal wirde die Zusammensetzung der bis jetzt
bekannten Acetylverbindungen durch folgende rationellen Formeln auszudrd-
cken sein:
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Unteracetylige Séure HO.(C2H3)AC2, O  (Aldehyd)
Acetylige Siure HO.(C;H3) Cy, 0

Acetylsdure HO.(C2H3)hC2, O;  (Essigséure)
Acetylchlorid (C2H3)AC3, ch (éther hydrochlorique-bichloruré)
Acetyl-Bioxyd-Amid (C2H3)AC2, 102 (Acetamid)

s

(Kolbe, Hermann: Ueber die chemische Constitution und Natur der organischen Ra-
dicale. Annalen der Chemie und Pharmacie 75 (1850), 211 — 239; 76 (1850), 1 — 73,
hier S. 216. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Kolbe stand in der Tradition der Radikaltheorie, ging jedoch Uber sie hinaus, indem
er das Postulat von der Unveranderlichkeit der Radikale verlieR3; daher wird seine
Theorie als neue Radikaltheorie bezeichnet. Fir die Essigsdure und ihre Derivate
postulierte er ein Acetyl-Radikal (C,H;) ™~ C,, wobei zwei Aquivalente Kohlenstoff
mit einer Methylgruppe verbunden sind. Kolbes Acetyl-Radikal ist begrifflich nicht
mit der heute so benannten Acetylgruppe CH3; — CO — identisch, sondern mit der
Gruppe CH3; — C—. Das C, des Acetyl-Radikals ist der eigentlich reaktive Teil des
Molekiils, an dem z.B. Sauerstoff oder Chlor angreifen konnen (,,Verwandtschafts-
kréafte sind Affinititskréfte), und zugleich das erste Beispiel in der Geschichte der
Bindungstheorien, dass ein einzelnes Atom im molekularen Verband in die Uberle-
gungen einbezogen wurde (Die Formulierung als Doppelatom beruht auf einem fal-
schen Atomgewicht.).

Kolbe bringt in seinem Aufsatz eine groRe Zahl von Molekulformeln und Reaktions-
gleichungen entsprechend seiner Radikaltheorie, von denen einige im vorliegenden
Textabschnitt aufgefiihrt sind. Die durchgestrichenen Atomsymbole bedeuten Dop-
pelatome (z.B. H = H,). Er verwendete folgende Atomgewichte: C=6, 0 =8, H =1,
N =14, &l = 35,5. Die heutigen Namen und Formeln fir diese Verbindungen lauten:
Acetaldehyd CH3; — CHO, Essigsadure CH3z — COOH, Trichlorathan (nicht Acetylchlo-
rid) CHjz; — CCl3, Acetamid CH3z — CO — NH,. Die acetylige Séure ist ein Produkt
seiner Phantasie, die er aus systematischen Griinen und wegen des falschen Atom-
gewichts postulierte. Nach unseren heutigen Erkenntnissen hatte sie einer Molekdl-
formel mit anderthalb Sauerstoffatomen entsprechen missen.

Text 6. Frankland: Einfihrung des Begriffs der Wertigkeit; Anndherung von
elektrochemischer Theorie und Typentheorie bei den metallorganischen Ver-
bindungen

Wenn man die Formeln der anorganischen chemischen Verbindungen be-
trachtet, ist selbst ein oberflachlicher Betrachter von der Symmetrie ihrer
Konstruktion Uberrascht; insbesondere zeigen die Verbindungen von Stick-
stoff, Phosphor, Antimon und Arsen die Tendenz dieser Elemente, Verbin-
dungen zu bilden, die 3 oder 5 Aquivalente anderer Elemente enthalten, und
in diesen Zahlenverhaltnissen werden ihre Affinitdten am besten gesattigt. So
haben wir in der Dreier-Gruppe NOs, NH3, NJ3, NS3, PO3, PH3, PCl3, SbOs3,
SbH3, SbCl3, AsO3z, AsHs, AsCls usw. und in der Funf-Atom-Gruppe NOs,
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NH40, NH4J, POs, PH4J usw. Ohne irgendeine Hypothese bezuglich der Ur-
sache dieser symmetrischen Gruppierung der Atome vorzuschlagen, ist auf-
grund der eben gegebenen Beispiele klar, dass eine derartige Tendenz oder
ein derartiges Gesetz maBgebend ist und dass, gleichgultig wie der Charakter
der sich vereinigenden Atome sein mag, die Verbindungskraft des anziehen-
den Elements, wenn ich diesen Begriff gebrauchen darf, immer durch diesel-
be Anzahl dieser Atome gesattigt wird. ...

Die Bildung und Untersuchung der organometallischen Kérper versprechen
bei der Verschmelzung der beiden Theorien behilflich zu sein, die so lange
die Meinungen von Chemikern gespalten haben und die zu voreilig als nicht
miteinander vereinbar betrachtet wurden. Denn, wéhrend es offensichtlich ist,
dass bestimmte Typen der Serien von Verbindungen existieren, ist es ebenso
klar, dass die Natur des Korpers, der sich von dem urspriinglichen Typ ablei-
tet, entscheidend von dem elektrochemischen Charakter seiner einzelnen
Atome abhéngt und nicht nur von der relativen Lage jener Atome.

(Frankland, Edward: On a New Series of Organic Bodies Containing Metals. Philo-
sphical Transactions of the Royal Society of London 142 (1852), 417 — 444, hier S.
440 — 441. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Frankland stellte aufgrund seiner experimentellen Erfahrungen mit den metallorgani-
schen Verbindungen fest, dass sich Stickstoff, Phosphor, Antimon und Arsen immer
mit drei oder fiinf Aquivalenten eines anderen Elements verbinden. Er leitete daraus
den Satz ab, dass die Verbindungskraft eines Elements immer durch dieselbe Anzahl
von Atomen gesattigt werde. Mit dem Wort Verbindungskraft (engl. combining
power) préagte er den Begriff der Wertigkeit. Er duRerte auch die Ansicht, dass bei
den metallorganischen Verbindungen eine VVersdhnung von elektrochemischer Theo-
rie und Typentheorie mdglich sei.

Text 7. Kekulé: Vierwertigkeit des Kohlenstoffs; Verknupfung der Kohlenstoff-
atome miteinander

Ich halte es fur nétig und, bei dem jetzigen Stand der chemischen Kenntnisse,
fur viele Falle fir moglich, bei der Erklarung der Eigenschaften der chemi-
schen Verbindungen zurilickzugehen bis auf die Elemente selbst, die die Ver-
bindungen zusammensetzen. Ich halte es nicht mehr fir Hauptaufgabe der
Zeit, Atomgruppen nachzuweisen, die gewisser Eigenschaften wegen als Ra-
dikale betrachtet werden kénnen, und so die Verbindungen einigen Typen zu-
zuzéhlen, die dabei kaum eine andere Bedeutung als die einer Musterformel
haben. Ich glaube vielmehr, dass man die Betrachtung auch auf die Konstitu-
tion der Radikale selbst ausdehnen, die Beziehungen der Radikale unterei-
nander ermitteln und aus der Natur der Elemente ebensowohl die Natur der
Radikale wie die ihrer Verbindungen herleiten soll. ...

Betrachtet man nun die einfachsten Verbindungen des Kohlenstoffs (Gruben-
gas, Methylchlorid, Chlorkohlenstoff, Chloroform, Kohlenséure, Phosgengas,
Schwefelkohlenstoff, Blausaure usw.), so féllt es auf, dass die Menge Koh-
lenstoff, welche die Chemiker als geringstmdogliche, als Atom, erkannt haben,
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stets 4 Atome eines einatomigen oder zwei Atome eines zweiatomigen Ele-
mentes bindet, dass allgemein die Summe der chemischen Einheiten der mit
einem Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich 4 ist. Dies fiihrt zu
der Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig (oder vierbasisch) ist. ...

Fir Substanzen, die mehrere Atome Kohlenstoff enthalten, muss man an-
nehmen, dass ein Teil der Atome wenigstens ebenso durch die Affinitat des
Kohlenstoffs in der Verbindung gehalten werde und dass die Kohlenstoff-
atome selbst sich aneinander lagern, wobei natirlich ein Teil der Affinitat des
einen gegen einen ebenso groRen Teil der Affinitdt des andern gebunden
wird.

(Kekulé, August: Ueber die Constitution und die Metamorphosen der chemischen
Verbindungen und tber die chemische Natur des Kohlenstoffs. Annalen der Chemie
und Pharmacie 106 (1858), 129 — 159, hier S. 136 — 137, 153 — 154. — Abgedr. in:
Uber die Konstitution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und
uber die chemische Natur des Kohlenstoffs. Untersuchungen tber aromatische Ver-
bindungen. Hrsg. von Albert Ladenburg (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissen-
schaften. Bd. 145). Leipzig 1904, S. 3 — 28, hier S. 9, 22 — 23. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Kekulé sagt in seinem Aufsatz, dass es jetzt nicht mehr Hauptaufgabe der Chemie
sei, Atomgruppen nachzuweisen, was alle friheren Bindungstheorien getan hatten,
sondern dass man bis auf die einzelnen Atome zuriickgehen misse. Bei der Betrach-
tung des Kohlenstoffs als einzelnem Atom stellte er fest, dass bei den Derivaten des
Methans CH, der Kohlenstoff immer vier Atome eines einwertigen oder zwei Atome
eines zweiwertigen Elements bindet. Die von ihm als Beispiele aufgefuihrten Verbin-
dungen haben die Formeln CH,4, CH3CI, CCl,, CHCI3, CO,, COCI;, CS; und HCN.
Daraus folgerte er, dass der Kohlenstoff vierwertig sei — er selbst spricht von
vieratomig oder vierbasisch. Fir Molekille mit mehr als einem Kohlenstoffatom
stellte er den Satz auf, dass sich Kohlenstoffatome miteinander verbinden kdnnen.
Mit diesen beiden Postulaten legte Kekulé — und unabhangig von ihm Couper — den
Grundstein zur Valenztheorie.

Text 8. Couper: Verknupfung der Kohlenstoffatome miteinander; Vierwertig-
keit des Kohlenstoffs; erste Strukturformeln

Zur Zeit jedoch ist es unmdglich, auf einfachere Elemente zurtickzugehen.
Daher muss man vorlaufig von den Affinitaten und den Eigenschaften ausge-
hen, die bei den Elementen aufgefunden wurden, um zu der Theorie ihrer
Verbindungen zu gelangen.

Zur Anwendung dieser Methode wollen wir jetzt nur das Element Kohlen-
stoff betrachten. Dieser Korper besitzt zwei Charakteristika, die ihn besonders
auszeichnen:

1. Er verbindet sich mit gleichen Aquivalenzzahlen Wasserstoff, Chlor, Sauer-
stoff, Schwefel usw.
2. Erverbindet sich mit sich selbst.
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Diese beiden Eigenschaften reichen nach meiner Meinung aus, um alles zu
erklaren, was fur die organische Chemie charakteristisch ist. Dies werde ich
im Folgenden erklaren. Auf die zweite dieser Eigenschaften ist, soweit ich
weil3, hier zum ersten Mal hingewiesen worden. ...

Da sich der Kohlenstoff nur in zwei verschiedenen Graden vereinigt, und
zwar jedes Mal durch zwei Atome (eine Tatsache, die man leicht in der gan-
zen organischen Chemie verifizieren kann), kann diese grundlegende Eigen-
schaft des Elements mit Recht zwei grofRe Typen fir alle die Verbindungen
liefern, in die es eingeht. Der erste Typ wird nC?M* sein und der zweite
nC*M* — mM?, wobei m eine Zahl kleiner als n ist.

Die Alkohole der Athyl-Form, ihre Ather, die Fettsauren usw. gehoren zum
ersten Typ. So hat der Holzgeist die Formel

K{O-— OH}
o " )
H:ﬁ

und der Alkohol
{o - O%}
c2
| LB

Ot 0%,

Man wird an diesen Beispielen feststellen, dass die Verbindungskraft jedes
Doppelatoms Kohlenstoff gleich vier ist; dies ist die dulRerste Grenze der
Verbindung des Kohlenstoffs in allen den Korpern, die man bis heute erhalten
hat.

(Couper, Archibald Scott: On a New Chemical Theory. Philosophical Magazine, 4.
F., 16 (1858), 104 — 116, hier S. 109, 111. — Franzds.: Sur une nouvelle théorie chi-
mique. Annales de Chimie et de Physique, 3. F., 53 (1858), 469 — 489, hier S. 477,
480. — Dtsch.: Uber eine neue chemische Theorie. Hrsg. von Richard Anschiitz (=
Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 183). Leipzig 1911, S. 8 — 28,
hier S. 15, 18. — Eigene Ubersetzung des franzosischen Textes unter Verwendung der
englischen Version und der deutschen Ubersetzung. Nach einer kurzen Mitteilung in
den Comptes rendus verfasste Couper eine ausfihrliche englische Abhandlung, die
er, mit Zusatzen versehen, ins Franzdsische Ubersetzte. Der Abschnitt ,,Zur Zeit je-
doch ... zu gelangen* fehlt im englischen Text.)

Kommentar:

Couper hatte bereits in seiner vorldufigen Mitteilung die wichtigsten Punkte seiner
Bindungstheorie dargelegt: die Zwei- und Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und die
Verbindung der Kohlenstoffatome miteinander. In dem hier vorliegenden Text aus
den beiden ausfiihrlichen Veroffentlichungen stellte er zunéchst fest, dass sich der
Kohlenstoff mit gleichen Aquivalenten anderer Elemente und mit sich selbst verbin-
det. Ferner postulierte er, dass sich der Kohlenstoff in zwei Graden verbindet, wobei
in allen Féllen ein Doppelatom C beteiligt ist. Das Doppelatom kommt dadurch zu-
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stande, dass er hier fiir den Kohlenstoff das Atomgewicht 6 annahm, wahrend er in
der vorlaufigen Veroffentlichung mit Einzelatomen operierte. Im weiteren Verlauf
der beiden ausfihrlichen Veroffentlichungen dulRerte er jedoch, dass keine Reaktion
bekannt sei, bei der C, in zwei Teile zerlegt werde, und tibernahm fir den Rest seiner
Abhandlung das von Gerhardt verwendete Atomgewicht 12.

Couper leitete dann zwei Bruttoformeln fir die Verbindungen des Kohlenstoffs ab,
wobei M in beiden Fallen kein Element, sondern eine Affinitatseinheit darstellt. Die
Formel nC,M, gilt fiir geséttigte Kohlenstoffverbindungen, die Formel

nC,M4 — mM; fir ungesattigte und cyclische Kohlenstoffverbindungen. Es folgen
dann als Beispiele fur den ersten Typ die Strukturformeln fur Methylalkohol und
Athylalkohol — im Vergleich dazu die heutige Schreibweise:

CH,— OH

I
CH, — OH CH-

Es sind die ersten Strukturformeln in der Geschichte der Bindungstheorien. Im An-
schluss an diese beiden Formelbeispiele stellte Couper fest, dass der Kohlenstoff die
maximale Wertigkeit (franzds. puissance de combinaison, engl. combining power)
vier hat.

Text 9. Butlerow: Erweiterung der Valenztheorie zur chemischen Strukturtheo-
rie

Wir wissen zwar nicht, welcher Zusammenhang zwischen der chemischen
Einwirkung, die die Atome im Inneren des zusammengesetzten Molekdls
aufeinander austiben, und ihrer gegenseitigen mechanischen Lage stattfindet,
wir wissen sogar nicht, ob in einem zusammengesetzten Molekul zwei unmit-
telbar chemisch aufeinander wirkende Atome unmittelbar nebeneinander lie-
gen, aber wir kdnnen doch, den Begriff der physikalischen Atome ganzlich
unbertcksichtigt lassend, nicht leugnen, dass die chemischen Eigenschaften
eines Korpers besonders durch den chemischen Zusammenhang der ihn kon-
stituierenden Elemente bedingt werden. Von der Annahme ausgehend, dass
einem jeden chemischen Atom nur eine bestimmte und beschréankte Menge
der chemischen Kraft (Affinitat), mit welcher es an der Bildung eines Korpers
teilnimmt, innewohnt, mdchte ich diesen chemischen Zusammenhang oder
die Art und Weise der gegenseitigen Bindung der Atome in einem zusam-
mengesetzten Kérper mit dem Namen der chemischen Struktur bezeichnen.

Die bekannte Regel, welche sagt, dass die Natur eines zusammengesetzten
Molekdls durch die Natur, die Quantitat und die Anordnung seiner elementa-
ren Bestandteile bedingt wird, konnte dann vorlaufig folgendermalien umge-
andert werden: die chemische Natur eines zusammengesetzten Molekiils wird
durch die Natur und die Quantitdt seiner elementaren Bestandteile und durch
seine chemische Struktur bedingt. ...

Werden wir nun, so weit es moglich, die chemische Struktur der Koérper zu
bestimmen suchen, und gelingt es uns, dieselbige in unseren Formeln auszu-
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driicken, so werden diese Formeln in einem gewissen, obgleich noch unvoll-
standigen Grad wirklich-rationelle Formeln sein. Flr jeden Korper wird in
diesem Sinne nur eine solche rationelle Formel mdglich, und wenn die allge-
meinen, die Abhéngigkeit der chemischen Eigenschaften der Korper von ihrer
Struktur regierenden Gesetze abgeleitet sein werden, wird eine solche Formel
alle diese Eigenschaften ausdrtcken.

(Butlerow, Alexander: Einiges uber die chemische Structur der Korper. Zeitschrift
fir Chemie und Pharmacie 4 (1861), 549 — 560, hier S. 553, 559. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Butlerow pragte den Begriff der chemischen Struktur, die er als die Art der Verknip-
fung der Atome miteinander definierte. Er setzte dabei voraus, dass jedes Element
eine bestimmte Wertigkeit hat, was er in diesem Text nicht so klar formulierte. Die
chemischen Eigenschaften einer Verbindung — er spricht von einem ,,zusammenge-
setzten Molekiil* — ergeben sich dann aus der Art und der Anzahl der Atome in ei-
nem Molekil und aus ihrer chemischen Struktur. Damit erweiterte Butlerow die Va-
lenztheorie von Kekulé und Couper, die flr die Kohlenstoffverbindungen abgeleitet
worden war, zur chemischen Strukturtheorie, die fir alle Stoffe gelten sollte. Den
Strukturformeln mit ihren Valenzstrichen von Atom zu Atom, die zum ersten Mal
von Couper verwendet worden waren, sprach er eine gewisse Realitat zu. Er vertrat
sogar die Ansicht, dass man aus einer solchen Strukturformel alle Eigenschaften ei-
ner Verbindung ableiten kénne und dass jeder Verbindung nur eine einzige Struktur-
formel zukomme.

Text 10. Kekulé: Ringstruktur des Benzols mit alternierenden Doppelbindun-
gen

Diese Tatsachen berechtigen offenbar zu dem Schluss, dass in allen aromati-
schen Substanzen eine und dieselbe Atomgruppe oder, wenn man will, ein
gemeinschaftlicher Kern enthalten ist, der aus sechs Kohlenstoffatomen be-
steht. Innerhalb dieses Kerns sind die Kohlenstoffatome gewissermaflen in
engerer Verbindung oder in dichterer Aneinanderlagerung. An diesen Kern
kénnen sich dann weitere Kohlenstoffatome anlagern, und zwar in derselben
Weise und nach denselben Gesetzen, wie dies bei den Fettkdrpern der Fall ist.

Man muss sich also zunéchst von der atomistischen Konstitution dieses Ker-
nes Rechenschaft geben. Dies gelingt nun sehr leicht durch folgende Hypo-
these, die sich in so einfacher Weise aus der jetzt allgemein angenommenen
Ansicht, der Kohlenstoff sei vieratomig, herleitet, dass eine ausfuhrlichere
Entwicklung kaum nétig ist. Wenn sich mehrere Kohlenstoffatome miteinan-
der verbinden, so kann dies zunachst so geschehen, dass sich je eine Ver-
wandtschaftseinheit des einen Atoms gegen eine Verwandtschaftseinheit des
benachbarten Atoms bindet. So erklart sich, wie ich friiher gezeigt habe, die
Homologie und berhaupt die Konstitution aller Fettkorper.

Man kann nun weiter annehmen, dass sich mehrere Kohlenstoffatome so an-
einanderreihen, dass sie sich stets durch je zwei Verwandtschaftseinheiten
binden; man kann ferner annehmen, die Bindung erfolge abwechselnd durch
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je eine und durch zwei Verwandtschaftseinheiten. Die erste und die letzte der
erwéhnten Ansichten kénnten etwa durch die folgenden Perioden ausgedriickt
werden:

/1, 1/, 171, 11 USW.
/1, 22, 1/1, 2/2 USW.

Das erste Symmetriegesetz der Aneinanderreihung der Kohlenstoffatome er-
klart, wie eben erwahnt, die Konstitution der Fettkdrper; das zweite fihrt zur
Erklarung der Konstitution der aromatischen Substanzen oder wenigstens des
Kernes, der allen diesen Substanzen gemeinsam ist.

Nimmt man namlich an, sechs Kohlenstoffatome seien nach diesem Symmet-
riegesetz aneinandergereiht, so erhalt man eine Gruppe, die, wenn man sie als
offene Kette betrachtet, noch acht nicht gesattigte Verwandtschaftseinheiten
enthélt ... . Macht man dann die weitere Annahme, die zwei Kohlenstoffato-
me, welche die Kette schliellen, seien untereinander durch je eine Verwandt-
schaftseinheit gebunden, so hat man eine geschlossene Kette (einen symmet-
rischen Ring), die noch sechs freie Verwandtschaftseinheiten enthalt ... . Von
dieser geschlossenen Kette nun leiten sich alle die Substanzen ab, die man
gewoOhnlich als ,,aromatische Verbindungen* bezeichnet.

(Kekulé, August: Untersuchungen (ber aromatische Verbindungen. Annalen der
Chemie und Pharmacie 137 (1866), 129 — 196, hier S. 132 — 134. — Abgedr. in:
Richard Anschitz: August Kekulé. Bd. 2. Berlin 1929, S. 401 — 453, hier S. 404 —
405. — Abgedr. in: Uber die Konstitution und die Metamorphosen ... Untersuchungen
iber aromatische Verbindungen. Hrsg. von Albert Ladenburg (= Ostwald’s Klassiker
der exakten Wissenschaften. Bd. 145). Leipzig 1904, S. 29 — 83, hier S. 32 — 33. —
Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Nachdem die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und die Verknipfung der Kohlenstoff-
atome miteinander anerkannt waren, wurde die Frage des Bindungszustands in den
aromatischen Verbindungen, d.h. den Derivaten des Benzols, in Angriff genommen.
Es ging zunéachst darum, die sechs Kohlenstoff- und Wasserstoffatome des Benzols
in einer sinnvollen Strukturformel unterzubringen. Dieses Problem wurde 1865 von
Kekulé geldst. Der vorliegende Text ist der ausfuhrlichen Veroffentlichung entnom-
men, die ein Jahr spéter erschien. Er stellte hier Uberlegungen tber die Bindungsver-
haltnisse an, wenn sich in einer Kette von sechs Kohlenstoffatomen Einfach- und
Doppelbindungen regelmaRig abwechseln. Er zeigte dann, dass das Problem l6sbar
wird, wenn man die Enden dieser Kette zusammenschlie3t, so dass ein symmetri-
scher Ring entsteht. An den beiden ausgelassenen Stellen finden sich Hinweise auf
Strukturformeln, wobei die Formel fiir das Benzol jedoch keine Ahnlichkeit mit der
vertrauten Sechseckformel mit alternierenden Doppelbindungen hat. ,,Fettkorper
sind die aliphatischen Verbindungen, d.h. offenkettige Kohlenwasserstoffe und ihre
Derivate. ,,Verwandtschaftseinheiten® sind Affinitdtseinheiten.
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Text 11. Kekulé: Inspiration zur Benzoltheorie durch eine Art Vision

Ahnlich ging es mit der Benzoltheorie. Wahrend meines Aufenthalts in Gent
in Belgien bewohnte ich elegante Junggesellenzimmer in der HauptstraRe.
Mein Arbeitszimmer aber lag nach einer engen Seitengasse und hatte wah-
rend des Tages kein Licht. Fur den Chemiker, der die Tagesstunden im Labo-
ratorium verbringt, war dies kein Nachteil. Da sal} ich und schrieb an meinem
Lehrbuch, aber es ging nicht recht; mein Geist war bei anderen Dingen. Ich
drehte den Stuhl nach dem Kamin und versank in Halbschlaf. Wieder gaukel-
ten die Atome vor meinen Augen. Kleinere Gruppen hielten sich dieses Mal
bescheiden im Hintergrund. Mein geistiges Auge, durch wiederholte Gesichte
ahnlicher Art geschérft, unterschied jetzt grolRere Gebilde von mannigfacher
Gestaltung. Lange Reihen, vielfach dichter zusammengefigt, alles in Bewe-
gung, schlangenartig sich windend und drehend. Und siehe, was war das? Ei-
ne der Schlangen erfasste den eigenen Schwanz, und héhnisch wirbelte das
Gebilde vor meinen Augen. Wie durch einen Blitzstrahl erwachte ich; auch
dieses Mal verbrachte ich den Rest der Nacht, um die Konsequenzen der Hy-
pothese auszuarbeiten.

(Kekulé, August, in: G. Schultz: Bericht Uber die Feier der Deutschen Chemischen
Gesellschaft zu Ehren August Kekulé’s. Berichte der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft 23 (1890), 1265 — 1312, hier S. 1306. — Rechtschreibung dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Diesen Bericht gab Kekulé 1890, als anlésslich seiner Entdeckung der Benzolformel
vor 25 Jahren von der Deutschen Chemischen Gesellschaft fir ihn eine Feier veran-
staltet wurde. Kekulé war von 1858 bis 1867 Professor fiir Chemie in Gent; das ge-
schilderte Ereignis hat sich wahrscheinlich im Winter 1861/62 abgespielt. Der erste
Band seines Lehrbuchs der organischen Chemie erschien 1861. Der einleitende Satz
dieses Textes bezieht sich darauf, dass er unmittelbar vorher Uber ein &hnliches visi-
onsartiges Erlebnis bei der Entdeckung der Verkettung der Kohlenstoffatome mitei-
nander berichtet hatte. Die Schlange, die ihren eigenen Schwanz erfasst, ist ein altes
alchemisches Symbol, das den ewigen Kreislauf der Stoffe und die Einheit der Natur
symbolisiert. Kekulé hatte ein derartiges Symbol als junger Mann kennengelernt, als
er in einem Mordprozess als Zeuge auftrat und dabei ein Fingerring eine zentrale
Rolle spielte, der zwei sich in den Schwanz beilfende Schlangen zeigte.

Text 12. Kekulé: Oszillationstheorie zur Deutung des Bindungszustands im
Benzol

Die Atome mussen in den Systemen, die wir Molekile nennen, in fortwah-
render Bewegung angenommen werden. Diese Ansicht ist von Physikern und
Chemikern schon h&ufig ausgesprochen und schon im ersten Teil meines
Lehrbuchs wiederholt erortert worden. Uber die Form der intramolekularen
Atombewegungen hat meines Wissens noch niemand sich geduliert. ...
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Ubertragt man diese Anschauung auf das Benzol, so erscheint die von mir
vorgeschlagene Benzolformel als ein Ausdruck der folgenden Vorstellung.
Jedes Kohlenstoffatom prallt in der Zeiteinheit dreimal an andere Kohlenstof-
fe, und zwar an zwei andere Kohlenstoffatome an; einmal an das eine, zwei-
mal an das andere. In derselben Zeiteinheit trifft es auch einmal mit dem
Wasserstoff zusammen, welcher wéhrend derselben Zeit seine Bahn einmal
zuriicklegt.

Stellt man nun das Benzol durch die bekannte Sechseckformel dar und be-
ricksichtigt man irgendeins der sechs Kohlenstoffatome, z.B. das mit 1 be-
zeichnete:

Ho__oH
4 3
HC/f EEH
N\ x(/
gC¢—Cg

so kann man die StoRRe, welche es in der ersten Zeiteinheit erfahrt, ausdriicken
durch:

1. 2,6,h,2,

worin h den Wasserstoff bedeutet. In der zweiten Zeiteinheit wendet sich das-
selbe Kohlenstoffatom, welches gerade von 2 kommt, zundchst zu dem Koh-
lenstoffatom 6. Seine StdRe wahrend der zweiten Zeiteinheit sind:

2. 6,2, h, 6.

Wahrend die StoRe der ersten Zeiteinheit durch die oben geschriebene Formel
ausgedriickt werden, finden die der zweiten ihren Ausdruck in der folgenden
Formel:

H H

c—cC
/4 3\

gC? %
Ya
gt = Cg

Dasselbe Kohlenstoffatom ist also in der ersten Zeiteinheit mit einem der bei-
den benachbarten, in der zweiten dagegen mit dem anderen der benachbarten
Kohlenstoffatome in doppelter Bindung.

Das einfachste Mittel aller St6Re eines Kohlenstoffatoms ergibt sich aus der
Summe der StéRe der beiden ersten Zeiteinheiten, die sich dann periodisch
wiederholen. Dieses Mittel ist also:

2,6,h,2,6,2h,6;

und man sieht daher, dass jedes Kohlenstoffatom mit den beiden anderen, mit
welchen es zusammenstoRt, gleich oft zusammenprallt, also zu seinen beiden
Nachbarn genau in derselben Beziehung steht. Die gewdhnliche Benzolfor-
mel druckt natlrlich nur die in einer Zeiteinheit erfolgenden StoRe, also die
eine Phase aus, und so ist man zu der Ansicht verleitet worden, Biderivate mit
den Stellungen 1, 2 und 1, 6 mussten notwendig verschieden sein. Wenn die
eben mitgeteilte VVorstellung oder eine ihr dhnliche fiir richtig gehalten wer-
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den darf, so folgt daraus, dass diese Verschiedenheit nur eine scheinbare, aber
keine wirkliche ist.

(Kekulé, August: Ueber einige Condensationsproducte des Aldehyds. Annalen der
Chemie und Pharmacie 162 (1872), 77 — 124, hier S. 86, 88 — 89. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Nachdem Kekulé fur das Benzol einen Sechsring mit drei alternierenden Doppelbin-
dungen vorgeschlagen hatte, blieb noch die Frage nach der Gleichwertigkeit der
sechs Wasserstoffatome. Ware dies nicht der Fall gewesen, dann hétte es bei festlie-
genden Doppelbindungen z.B. am benachbarten Kohlenstoffatom je ein Disubstions-
produkt in 1, 2-Stellung und 1, 6-Stellung geben mussen (siehe erste oder zweite
Formel). Da die Frage vorerst offenblieb, machten andere Forscher Alternativvor-
schldge zu Kekuleés Benzolformel. In seinem Aufsatz setzte er sich mit einigen dieser
alternativen Formeln auseinander, um dann mit einer neuen Theorie, die spater als
Oszillationstheorie bezeichnet wurde, die Einwande gegen seine Formel zu entkraf-
ten. Nach dieser Theorie fihren die Atome im Molekll Schwingungen um ihre Ru-
helage aus. Die Doppelbindungen im Benzol interpretierte er in der Weise, dass die
Kohlenstoffatome bei ihren Schwingungen doppelt so haufig aneinanderstielRen. So
stieB das Kohlenstoffatom 1 im einen Zeitabschnitt einmal mit dem Atom 6 und
zweimal mit 2 zusammen, im zweiten Zeitabschnitt einmal mit 2 und zweimal mit 6.
Jede der beiden Benzolformeln war damit, wenn diese Theorie stimmte, fur einen
kurzen Augenblick realisiert.

Text 13. Thiele: Theorie der Partialvalenzen fiir ungesattigte Verbindungen

Ich nehme nun an, dass bei den Kdrpern, welchen eine Doppelbindung zuge-
schrieben wird, tatséchlich zwei Affinitaten von jedem der beteiligten Atome
zur Bindung derselben verwendet werden, dass aber — wegen der Additions-
fahigkeit der Doppelbindungen — die Affinitatskraft nicht vollig verbraucht ist
und an jedem der Atome noch ein Affinitatsrest oder eine Partialvalenz vor-
handen ist, eine Annahme, die sich auch thermisch begriinden lasst.

In der Formel kdnnte man das ausdriicken

wo das Zeichen ... die Partialvalenz andeuten soll. In den Partialvalenzen sehe
ich die Ursache der Additionsfahigkeit.

Das System benachbarter Doppelbindungen C = C — C = C addiert nun Was-
serstoff (und, wie ich zeigen werde, auch Brom) an den Enden, indem CH —
C =C —CH resp. BrC — C = C — CBr entsteht (Reduktion doppelt ungesattig-
ter Sduren). Es hat also die Additionsféhigkeit der mittleren Kohlenstoffato-
me aufgehort. Das Schema
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driickt dies nicht aus. Da die mittleren Kohlenstoffatome nicht addieren, ha-
ben sie keine Partialvalenzen mehr, die Partialvalenzen mussen sich also aus-
geglichen haben, was man durch das Schema

ausdriicken konnte. Es ist eine neue Doppelbindung entstanden, die keine
Partialvalenzen tragt und daher als inaktive Doppelbindung bezeichnet sei. ...

Ein solches System benachbarter Doppelbindungen mit ausgeglichenen inne-
ren Partialvalenzen sei als konjugiert bezeichnet. Wenn an den Enden des
Systems Additionen eintreten, so werden an den mittleren Kohlenstoffatomen
Affinitatsbetréage frei, wodurch die inaktive Doppelbindung Partialvalenzen
erhalt und in eine gewdhnliche aktive Ubergeht,

—C=0-C

|
H

(=il

(Thiele, Johannes: Zur Kenntniss der ungesattigten Verbindungen. 1. Theorie der
ungeséttigten und aromatischen Verbindungen. Justus Liebig’s Annalen der Chemie
306 (1899), 87 — 142, hier S. 89 — 90. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachge-
brauch angeglichen)

Kommentar:

Thiele entwarf eine Theorie der Partialvalenzen, die er auf die ungesattigten und
aromatischen Verbindungen anwandte. Nach dieser Theorie ist bei Doppelbindungen
die Affinitatskraft nicht vollig verbraucht, sondern es bleibt eine Restaffinitat tbrig,
die er Partialvalenz nannte. In den Strukturformeln deutete er die Partialvalenzen
durch punktierte Linien an. Er konnte damit auch die Tatsache erklaren, dass Dop-
pelbindungssysteme wie das hier gezeigte an ihren Enden Wasserstoff oder Brom
addierten und eine neue Doppelbindung in der Mitte des Systems entstand. Dass sich
die Partialvalenzen in der Ausgangssubstanz ausglichen, deutete er in der Formel
durch einen Bogen an.

Text 14. Kossel: Elektronentheoretische Deutung der lonenbindung

Waéhrend wir bisher allgemein vom Elektronenaustausch, den einzelne Atome
mit der Umgebung pflegten, gehandelt haben, werde nun betrachtet, welches
die Folgen sind, wenn wir mehrere (zunéchst zwei) Atomsysteme zusammen-
bringen, die, wie wir es uns vorstellen, entgegengesetzte Tendenzen fir die-
sen Austausch besitzen. Trifft etwa ein Halogenatom mit einem Alkalime-
tallatom zusammen, so bietet sich beiden Gelegenheit, der Tendenz, die sie
auch als freie Atome zeigen, zu folgen; das Alkalimetall gibt, wie in der
Flamme, das eine weit auBen gelegene Elektron ab, das Halogen nimmt es
auf, um seinen Ring zu schlieRBen. Beide haften nun elektrostatisch aneinan-
der, da das Halogensystem als Ganzes negativ, das Alkali positiv geladen ist.
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Diese Ladungen kommen getrennt zum Vorschein, wenn das Molekil in ein
Medium hoher Dielektrizitatskonstante gebracht wird, so dass die elektrosta-
tischen Anziehungskréfte geschwacht werden. Werden sie zu gering, um den
StoRRkréften der thermischen Agitation das Gleichgewicht zu halten, so tren-
nen sich die Systeme wie sie nunmehr sind: das Halogen behdlt sein unrecht-
maRiges Elektron, ist Anion, das Alkalimetall zeigt Uberschuss einer positi-
ven Einheitsladung. Beide haben die chemischen Eigenschaften, die sie als
neutrale Atome zeigen, vollig verloren, da sie ihre charakteristische Tendenz
geséttigt haben. Diese Tatsache steht hier mit ihrer Aufladung in notwendi-
gem Zusammenhang.

(Kossel, Walther: Uber Molekiilbildung als Frage des Atombaus. Annalen der Phy-
sik, 4. F., 49 (1916), 229 — 362, hier S. 240)

Kommentar:

Kossel geht bei der Deutung der lonenbindung wie Lewis vom Periodensystem aus
und kommt — von Details abgesehen — zu denselben Ergebnissen. Fir ihn sind die
Elektronen eines Atoms in konzentrischen Ringen angeordnet, wobei die Edelgase in
ithrem &ulRersten Ring bzw. ihrer duRersten Schale acht Elektronen enthalten. Diese
acht AuBenelektronen sind auch fur die Atome anderer Elemente erreichbar, wenn
sie Elektronen an andere Atome abgeben, z.B. ein Alkalimetallatom ein Elektron an
ein Halogenatom. Dadurch werden beide Atome elektrisch entgegengesetzt aufgela-
den und ziehen sich an.

Text 15. Lewis: Elektronentheoretische Deutung der Atombindung und deren
Ubergang zur lonenbindung

Als eine Einfuhrung in die Untersuchung von Substanzen mit schwach pola-
rem Charakter wollen wir die Halogene betrachten. In Fig. 3 habe ich ver-
sucht, die verschiedenen Formen des Jodmolekils J,

A B ,@ ¢ /;f\_/T
)] — ——F ¥
— ) ‘I/l & r:J 3 9{ rﬁ_ﬁf,/ I ",;,J
O J— ) 4 2) —J &) ‘()J}-l— ,/"—‘,‘ g
g A Lo & &

Fig 3.

zu zeigen. A stellt das Molekdl als vollkommen ionisiert dar, wie es zweifel-
los in nachweisbarem Mal in fliissigem Jod vorliegt. Ohne lonisation kénnen
wir immer noch eines der Elektronen von einem Atom zur Verfligung haben,
das in die AuBRenschale des zweiten Atoms passt und so dessen Achtergruppe
vervollstandigt, wie in B. Aber gleichzeitig kann ein Elektron des zweiten
Atoms in die Schale des ersten passen, so dass es beide Achtergruppen be-
friedigt und die Form C ergibt, welche die vorherrschende und charakteristi-
sche Struktur der Halogene ist.

Nun — ungeachtet der Symmetrie der Form C —, wenn die beiden Atome aus
irgendeinem Grund dazu neigen, sich zu trennen, dann kdnnen die beiden
gemeinsamen Elektronen manchmal fester an dem einen der Atome hédngen,
manchmal an dem anderen, so dass sie irgendeine Dissymmetrie im Molekl
als ganzem hervorrufen und ein Atom einen leichten Uberschuss an positiver
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Ladung hat, das andere an negativer. Diese Trennung der Ladungen und die
daraus folgende Zunahme des polaren Charakters des Molekils wird zuneh-
men, je weiter die Atome voneinander getrennt werden, bis schlieBlich voll-
stdndige lonisation eintritt. Es wird daher zwischen dem vollkommen sym-
metrischen und unpolaren Molekil C und dem vollstdndig polaren und ioni-
sierten Molekdl, das durch A dargestellt wird, eine unbegrenzte Zahl von Po-
sitionen geben, die einen groReren oder kleineren Grad der Polaritat darstel-
len.

(Lewis, Gilbert N.: The Atom and the Molecule. Journal of the American Chemical
Society 38 (1916), 762 — 785, hier S. 775 — 776. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Auch Lewis’ Deutung der Bindung basiert auf der Oktett-Regel, aber er arbeitete mit
einem Waurfel-Modell. Mit diesem Modell konnte er auch die Atombindung deuten,
indem namlich Atome im Molekilverband auch gemeinsame Elektronen besitzen
konnen. Am Beispiel des Jodmolekils zeigte er, dass die beiden Jodatome durch
Aneinanderlagern der Wirfelkanten ein Elektronenpaar besitzen und so jedes der
beiden Atome die Oktett-Regel erfullt. Mit dem Wurfel-Modell deutete er auch die
lonenbindung und deren Ubergang zur Atombindung.

Text 16. Lewis: Formeln ftir Atom- und lonenbindung

Um diese Idee der chemischen Vereinigung in Symbolen auszudricken,
mdchte ich den Gebrauch eines Doppelpunkts vorschlagen, oder von zweli
Punkten, die in irgend einer anderen Weise angeordnet sind, um die beiden
Elektronen darzustellen, die als die verbindenden Glieder zwischen den bei-
den Atomen fungieren. So kénnen wir Cl, als ClI : Cl schreiben. Wenn wir in
bestimmten Féllen zeigen mdochten, dass ein Atom im Molekil im Durch-
schnitt negativ geladen ist, kbnnen wir den Doppelpunkt néher an das negati-
ve Element bringen. So kénnen wir schreiben: Na :J und J :Cl. ...

Wir kénnen noch weiter gehen und jeder Verbindung eine vollstandige For-
mel geben, indem wir das Symbol des Kerns statt des normalen Atomsymbols
verwenden und indem wir jedem Symbol eine Anzahl von Punkten hinzufi-
gen, die der Zahl der Elektronen in der atomaren Schale entspricht. So kon-
nen wir schreiben:

HyH  H:0:H Hels 3Fads.

aber wir werden sehen, dass in vielen Fallen solch eine Formel nur eine der
zahlreichen extremen tautomeren Formen darstellt. Aus Grunden der Ein-
fachheit kdnnen wir auch gelegentlich Formeln verwenden, die nur diejenigen
Elektronen anzeigen, die an der Vereinigung der beiden Atome beteiligt sind,
wie in den folgenden Paragraphen.

(Lewis, Gilbert N.: The Atom and the Molecule. Journal of the American Chemical
Society 38 (1916), 762 — 785, hier S. 776 — 777. — Eigene Ubersetzung)
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Kommentar:

Lewis gab spéater das Wirfel-Modell zur Beschreibung der Bindung ganz auf und
charakterisierte die Elektronen nur noch durch Punkte. Beispiele hierfur gab er be-
reits in seiner ersten Veroffentlichung. Bei der lonenbindung stand das Elektronen-
paar nahe an dem elektronegativen Atom, bei der Atombindung stand es zwischen
beiden Atomen.

Text 17. Lewis: Bindungspolarisation bei der Atombindung

Bei der Mehrzahl der Kohlenstoffverbindungen findet man sehr wenig von
jener Trennung der Ladungen, die einer Verbindung einen polaren Charakter
gibt, obwohl gewisse Gruppen wie Hydroxyl, ebenso wie jene, die Doppel-
bindungen enthalten, nicht nur selbst einen ausgesprochenen polaren Charak-
ter besitzen, sondern entsprechend den bereits diskutierten Prinzipien den po-
laren Charakter aller benachbarten Teile des Molekuls erhdhen. ...

In einer Substanz wie dem Wasser werden die Elektronen vom Wasserstoff
zum Sauerstoff herlibergezogen, und wir haben im Grenzfall eine gewisse
Zahl von Wasserstoffatomen, die als Wasserstoffion vollstdndig abgetrennt
sind. Das Ausmal} der Abtrennung eines der Wasserstoffatome, und damit der
Grad der lonisation, wird sich sehr stark &ndern, wenn das andere Wasser-
stoffatom durch eine positive oder negative Gruppe substituiert wird. Als ein
vertrautes Beispiel konnen wir die Essigséure betrachten, in der ein Wasser-
stoff durch Chlor ersetzt ist, H,CICCOOH. Da die Elektronen zum Chlor hin
gezogen werden, gestatten sie dem Elektronenpaar, das mit der Methyl- und
der Carboxyl-Gruppe verbunden ist, sich mehr dem Methyl-Kohlenstoff zu
néhern. Da dieses Elektronenpaar folglich eine kleinere AbstoRung auf die
anderen Elektronen des Hydroxyl-Sauerstoffs ausiibt, gestatten sie diesen,
sich ebenfalls in derselben Richtung zu verschieben. Mit anderen Worten be-
wegen sich alle diese Elektronen nach links, verursachen eine grofiere Ab-
trennung der Elektronen vom Wasserstoff des Hydroxyls und damit eine stér-
kere Sdure. Diese einfache Erklarung ist auf eine Vielzahl individueller Félle
anwendbar.

(Lewis, Gilbert N.: The Atom and the Molecule. Journal of the American Chemical
Society 38 (1916), 762 — 785, hier S. 782 - Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Das Konzept der Bindungspolarisation besagt, dass bei der Atombindung die bin-
denden Elektronen nicht in allen Fallen véllig gleich auf beide Atome verteilt, son-
dern je nach dem Element ein wenig verschoben sind. Lewis demonstrierte dies am
Beispiel der Chloressigsdure. Die von ihm beschriebenen Elektronenverschiebungen
kann man formelmaRig wie folgt darstellen:
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Hierbei symbolisieren die gebogenen Pfeile die Verschiebung der Elektronen. Die
Bindungspolarisation verstarkte den inneren Zusammenhang zwischen Atombindung
und lonenbindung, der durch die gemeinsame Erklarung beider Bindungsarten mit
Hilfe der Elektronentheorie gegeben war.

Text 18. Pauling: Quantenmechanische Berechnung von Atomorbitalen und
Voraussage von deren Geometrie

Mit Hilfe der Quantenmechanik wird ein Satz von Regeln fiir Elektronenpaar-
Bindungen formuliert, die sich insbesondere mit der Starke von Bindungen in
Abhangigkeit von der Natur der daran beteiligten Einzel-Elektron-
Eigenfunktionen befassen. Es wird gezeigt, dass eine Einzel-Elektron-
Eigenfunktion auf jedem der beiden Atome im Wesentlichen die Natur der
Elektronenpaar-Bindung bestimmt, die zwischen ihnen gebildet wird; dieser
Effekt wird besonders betont durch das Ph&nomen der Konzentration der
Bindungs-Eigenfunktionen.

Der Typ der durch ein Atom gebildeten Bindung ist abh&ngig von dem Ver-
héltnis der Bindungsenergie zur Energie der Durchdringung des Kerns (s-p-
Trennung). Wenn dieses Verhaltnis klein ist, sind die Bindungs-
Eigenfunktionen p-Eigenfunktionen, die Bindungen mit rechten Winkeln un-
tereinander entstehen lassen; wenn es aber groB ist, kdnnen neue Eigenfunkti-
onen konstruiert werden, die der Bindungsbildung speziell angepasst sind.

Die besten Bindungs-Eigenfunktionen, die man aus s- und p-Eigenfunktionen
erhalten kann, sind vier dquivalente tetraedrische Eigenfunktionen, die Bin-
dungen ergeben, die gegen die Ecken eines reguléaren Tetraeders gerichtet
sind. Diese tragen dem tetraedrischen Atom des Chemikers Rechnung und
fiihren direkt zur freien Rotation um eine Einfachbindung, aber nicht um eine
Doppelbindung, und zu anderen tetraedrischen Eigenschaften. Eine einzelne
d-Eigenfunktion lasst mit s- und p-Eigenfunktionen vier starke Bindungen
entstehen, die in einer Ebene liegen und gegen die Ecken eines Quadrats ge-
richtet sind. Diese werden von zweiwertigem Nickel, Palladium und Platin
gebildet. Zwei d-Eigenfunktionen ergeben mit s- und p-Eigenfunktionen
sechs oktaedrische Eigenfunktionen, die in vielen Komplexen vorkommen,
die von den Ubergangsgruppen-Elementen gebildet werden.

(Pauling, Linus: The Nature of the Chemical Bond. Application of Results Obtained
from the Quantum Mechanics and from a Theory of Paramagnetic Susceptibility to
the Structure of Molecules. Journal of the American Chemical Society 53 (1931),
1367 — 1400, hier S. 1400. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Der hier wiedergegebene Textabschnitt ist der Zusammenfassung von Paulings Auf-
satz entnommen. Zun&chst berechnete er in seinem Aufsatz die Form bestimmter
Atomorbitale, die er Einzel-Elektron-Eigenfunktionen (engl. single-electron ei-
genfunctions) nennt. Pauling stellte fest, dass sich die Atomorbitale aus energeti-
schen Griinden bei der Bildung von Bindungsorbitalen (Bindungs-Eigenfunktionen,
engl. bond eigenfunctions) sozusagen miteinander ,,vermischen konnen (Hybridisie-
rung), wobei vollkommen gleichwertige Bindungen entstehen. Ein s- und drei p-
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Orbitale bilden vier tetraedrisch angeordnete Orbitale, wie es beim gesattigten Koh-
lenstoffatom der Fall ist, ein d-, ein s- und zwei p-Orbitale bilden vier in einer Ebene
liegende, quadratisch angeordnete Orbitale, zwei d-, ein s- und drei p-Orbitale bilden
sechs oktaedrisch angeordnete Orbitale. Die entsprechenden Symbole fiir diese drei
Falle einer Hybridisierung lauten sp®, dsp? und d’sp°.

Text 19. Ingold: Beschreibung des mesomeren Zustands und seine Abgrenzung
gegen die Tautomerie

Die Erkenntnis, dass die Valenzaustausch-Degeneration eine Sache von au-
Rerordentlicher Bedeutung in Bezug auf die Energie und Reaktivitat organi-
scher Molekadile ist, macht es um so mehr erforderlich, die Natur dieser Kon-
zeption Klar darzulegen. Sie berticksichtigt sowohl vollstandig als auch un-
vollstandig degenerierte Zustadnde, die insgesamt ,,mesomere* Zustinde ge-
nannt werden; und die Zustidnde werden beschrieben, indem man zuerst ,,un-
gestorte Strukturen® aufstellt, die den klassischen Formeln entsprechen, aber
(entsprechend der Theorie) nicht genau der Wirklichkeit, und indem man
dann diese Strukturen ,korrigiert”, wobei man annimmt, dass sie einer ,,St0-
rung’ unterliegen, deren Natur durch Hilfssymbole angezeigt werden kann. ...

Es ist ein Charakteristikum tautomerer Systeme, dass Formen existieren, die
eindeutig separaten Molekilzustdnden entsprechen, weil jedes Molekil sein
ganzes Leben teils in der einen, teils in der anderen Form zubringt und eine
im Verhéltnis dazu ganz unbedeutende Zeit im tatsachlichen Prozess des
Ubergangs. Wenn wir jedoch in einem der besonders typischen Falle von
,Resonanz“ versuchen, die Resonanzenergie als eine Tautomerie von unge-
storten Zustanden zu interpretieren, ist die Frequenz der Wechselwirkung, die
man annehmen muss, um dem Energieeffekt Rechnung zu tragen, oft so grof,
dass es erforderlich ist, dass die Molekile ihre Zeit mit standigem Wechsel
zubringen und in keinem der angenommenen Zustédnde einen nennenswerten
Zeitabschnitt in Ruhe verharren kdnnen; mit anderen Worten verliert der Be-
griff ,,Zustand* in Bezug auf die einzigen Zusténde, welche diese Theorie be-
ricksichtigt, seine Bedeutung.

Die angenommene Frequenz der Valenz-Wechselwirkung ist in der Tat von
derselben GroRenordnung wie die Frequenzen, die man normalerweise verei-
nigten Elektronen zuerteilen?? kann, ganz abgesehen von Valenz-Resonanz.
Es kann also keine physikalische Unterscheidung zwischen Resonanzschwin-
gungen und anderen Elektronenschwingungen geben, und es folgt daraus,
dass die ungestorten Strukturen, in welchen die Resonanzschwingungen ent-
sprechend der Annahme fehlen, nicht real sind; sie haben die Natur von intel-
lektuellen Hilfskonstruktionen, und nur der mesomere Zustand ist real. Die
zusétzliche Elektronenenergie, die mit der Resonanz verknupft ist, erfordert
natdrlich eine gednderte Wellenfunktion, aber die Grinde, weshalb wir diese
Energiedifferenz nicht mit einer bestimmten Frequenz entlang einer bestimm-
ten Bahn verknipfen, ist den Grinden vollig analog, aus denen wir bei der
Beschreibung von Molekilstrukturen allgemein nicht zu den Bohrschen
Kreisbahnen zurlckkehren.

(Ingold, Christopher K.: Mesomerism and Tautomerism. Nature 133 (1934), 946 —
947. — Eigene Ubersetzung)
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Kommentar:

Einleitend deutet Ingold in seinem Aufsatz an, wie die quantenmechanische Berech-
nung von mesomeren Zustinden zustande kommt: Man wahlt zunéchst als ,,unge-
storte Strukturen* geeignete Strukturformeln, die jedoch in Wirklichkeit nicht vor-
kommen, und fiihrt rein rechnerisch ,,Stérungen* ein, bis man dem mesomeren Zu-
stand nahe kommt. Er fuhrt dann den Begriff der Mesomerie ein und unterscheidet
ihn klar von der Tautomerie. Bei der Tautomerie liegen zwei Molekulformen mit
zugehorigen Strukturformeln vor, und ein Ubergangszustand wird nur kurzzeitig
durchlaufen. Bei der Mesomerie dagegen liegt der tatsdchliche Bindungszustand
zwischen zwei Strukturformeln, die nur gedankliche Hilfskonstruktionen sind — man
denke etwa an die beiden Kekulé-Formeln des Benzols mit den drei alternierenden
Doppelbindungen im Sechsring. Ingold pladiert dann daftr, den bisher fur derartige
Bindungszustinde verwendeten Begriff ,,Resonanz* durch ,,Mesomerie* zu ersetzen,
da ersteres Wort den Gedanken einer Resonanz zwischen tatsachlich existierenden
Elektronenzustanden nahe legte.
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6 Organische Chemie
Text 1. Berzelius: Einfiihrung des Begriffs ,,organische Chemie*

Die Natur lasst sich in zwei grof3e, recht verschiedene Hauptklassen einteilen:
in die organische und anorganische. Beide haben die gleichen Bestandteile,
gehorchen den gleichen Verwandtschaften und gehen durch diese unaufhér-
lich ineinander Uber. Die anorganische Natur ist aus einer groReren Zahl von
Grundstoffen zusammengesetzt, die auf unzahlige Weisen vereinigt sind, aber
selten viele zusammen. Die Urstoffe der organischen Natur sind dagegen we-
niger zahlreich, aber sie gehen fast alle oder wenigstens die meisten von
ihnen in jeden organischen Koérper ein, und ihre verschiedenen Verbindungs-
weisen sind unendlich. ...

Der Teil der Physiologie, der die Zusammensetzung der lebenden Korper mit
den in ihnen ablaufenden chemischen Prozessen beschreibt, wird organische
Chemie genannt. ... Die Physiologie umfasst beide Klassen von organischen
Korpern, Pflanzen und Tiere, und wird danach in Pflanzenphysiologie und
Tierphysiologie eingeteilt. Der chemische Teil der Tierphysiologie heif3t
Tierchemie und behandelt die Zusammensetzung der tierischen Koérper mit
den in ihnen ablaufenden chemischen Prozessen.

(Berzelius, J. Jacob: Forelasningar i Djurkemien (Vorlesungen lber die Tierchemie).
TI. 1. Stockholm 1806. — Dtsch.: Walden, Paul: Von der latrochemie zur ,,Organi-
schen Chemie®. Historisches tliber Entstehung und Namenbildung der ,,organischen
Chemie.*“ Zeitschrift fiir angewandte Chemie 40 (1927), 1 — 16, hier S. 8 — 9. —
Leicht tiberarbeitete Ubersetzung von Walden)

Kommentar:

In der zweiten Halfte des 18. Jahrhunderts wurde es Gblich, bei den Stoffen aus den
drei Naturreichen (Mineral-, Pflanzen- und Tierreich) die mineralischen Stoffe als
,Lunorganisierte oder ,,unorganische Korper* zu bezeichnen und die pflanzlichen
und tierischen Stoffe zusammenzufassen und in die Klasse der ,,organisierten” oder
»organischen Korper* einzuordnen. Berzelius war der erste Chemiker, der statt von
der Chemie der ,,organischen Korper* kurz von ,,organischer Chemie* (schwed. or-
ganisk kemi) sprach. Wenige Jahre vorher hatte der Dichter Novalis diesen Begriff
benutzt. Im ersten Absatz des Textes geht Berzelius auf die beiden Hauptklassen der
Natur, die organische (organisk) und die anorganische (oorganisk) ein und vermittelt
dabei, was die stoffliche Seite betrifft, den Eindruck, dass er von der Einheit der
Chemie Uberzeugt ist.

Text 2. Gmelin: Aufgabenbereich der organischen Chemie; Charakteristika
organischer Verbindungen

Die organische Chemie beschéftigt sich vor allem mit den chemischen Ver-
héltnissen der einzelnen naheren Bestandteile des organischen Reiches; au-
Rerdem betrachtet sie auch die Zusammensetzung der aus diesen und den un-
organischen Stoffen bestehenden Pflanzen und Tiere und ihrer Teile (chemi-
sche Botanik und Zoologie) und endlich die chemischen Veranderungen,
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welche in diesen Korpern, solange sie unter dem Einfluss der Lebenskraft
stehen, vor sich gehen (chemische Physiologie). ...

Die organischen Verbindungen unterscheiden sich von den unorganischen
durch Folgendes:

1. Alle unorganischen Verbindungen lassen sich als bindre ansehen, ndmlich
als solche, die entweder nur aus einfachen Stoffen oder aus binaren Verbin-
dungen einfacher Stoffe oder bindren Verbindungen paarweise zusammenge-
setzt sind. ... Alle organischen Verbindungen miissen als ternére, quaternére
usw. angesehen werden, d.h. als solche, in denen wenigstens 3 Stoffe unmit-
telbar vereinigt sind, ohne zuvor bindre Verbindungen eingegangen zu sein.

2. Es kommen in den organischen Verbindungen gewdhnlich groRere Zahlen
von Mischungsgewichten vor als in den unorganischen, und h&ufig gehen
samtliche Bestandteile in die organische Verbindung zu mehr als einem Mi-
schungsgewicht ein, wahrend die unorganischen Verbindungen wenigstens
einen Bestandteil zu enthalten pflegen, der nur nach einem Mischungsgewicht
verbunden ist.

3. Wéhrend sich die unorganischen Verbindungen groBtenteils kinstlich er-
zeugen lassen, scheinen die organischen nur ein Produkte der die Affinitat lei-
tenden Lebenskraft zu sein und nicht kiinstlich aus einfachen Stoffen und un-
organischen Verbindungen hervorgebracht werden zu kdénnen, obwohl die
Kunst eine organische Verbindung in eine andere umwandeln kann.

(Gmelin, Leopold: Handbuch der theoretischen Chemie. Bd. 3. Frankfurt am Main
1819, S. 935 — 938. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Gmelin gibt hier eine sehr weitgefasste Definition des Aufgabenbereichs der organi-
schen Chemie, die jedoch den Auffassungen seiner Zeit entsprach. Sie untersucht
zum einen die einfachen Substanzen in den Pflanzen und Tieren, zum andern die
Zusammensetzung der Pflanzen, Tiere und ihrer Teile und als drittes die chemischen
Veranderungen in diesen Korpern unter dem Einfluss der Lebenskraft. Der erste Be-
reich ist fuir ihn die organische Chemie im engeren Sinne, den zweiten nennt er auch
chemische Botanik und Zoologie, den dritten chemische Physiologie.

Zu beachten ist, dass Gmelin den vieldeutigen Begriff ,,organischer Korper* durch
den prizisen Ausdruck ,,organische Verbindung“ ersetzte. Die ,,Mischungsgewichte*
sind Aquivalentgewichte. Seine Vorstellungen tber den Aufbau der anorganischen
Verbindungen stimmen mit der Korpuskulartheorie von Berzelius berein. Bei sei-
nen Aussagen Uber die Synthese organischer Verbindungen ist Gmelin sehr vorsich-
tig. Es scheint so, wie er sagt, dass die organischen Verbindungen nicht kiinstlich,
sondern nur unter dem Einfluss der Lebenskraft aus einfachen Bausteinen syntheti-
siert werden kénnen, wahrend die kinstliche Umwandlung bereits existierender or-
ganischer Verbindungen selbstverstandlich méglich ist.
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Text 3. Berzelius: Lebenskraft als Kennzeichen der ,,organischen Korper

In der lebenden Natur scheinen die Elemente ganz anderen Gesetzen zu ge-
horchen als in der toten, die Produkte ihrer gegenseitigen Einwirkungen wer-
den daher ganz anders [sein] als in dem Gebiet der unorganischen Natur. Die
Ursache dieser Verschiedenheit zwischen dem Verhalten der Elemente in der
toten Natur und den lebenden Kérpern zu entdecken, wirde der Schlussel zur
Theorie der organischen Chemie sein. Sie ist indessen auf eine solche Weise
verborgen, dass wir, wenigstens gegenwartig, ohne alle Hoffnung sind, sie zu
ermitteln. Dessen ungeachtet missen wir streben, dieser Kenntnis naher zu
kommen; denn einmal wird es uns glucken, entweder sie ganz zu erreichen
oder bis an einer bestimmten Grenze stehenzubleiben, ber welche hinaus
sich das menschliche Forschungsvermdgen nicht weiter erstrecken kann. Ein
lebender Korper, als Gegenstand einer chemischen Untersuchung betrachtet,
ist eine Werkstétte, in welcher eine Menge chemischer Prozesse ablaufen, de-
ren Endresultat ist, alle die Erscheinungen hervorzubringen, deren Gesamtheit
wir Leben nennen, und diese Werkstatte auf eine solche Art zu betreiben,
dass sie sich sozusagen von einem Atom allmahlich bis zur héchsten erreich-
baren VVollkommenheit entwickelt, worauf sie wieder zuriickgeht. ...

Ein jeder organische Kdrper unterscheidet sich folglich von einem unorgani-
schen darin, dass der erstere einen flr uns bemerkbaren Anfang hat, sich ent-
wickelt, abnimmt, aufhért und zerstért wird, wahrend der unorganische vor
uns da war und bestandig fortfahrt, so dazusein, dass, in welche Verhaltnisse
er auch kommen mag, sein Wesen nicht vernichtet werden kann.

... Das Wesen des lebenden Korpers ist folglich nicht in seinen unorgani-
schen Elementen begriindet, sondern in etwas anderem, welches die unorga-
nischen, fir alle lebenden Kdrper gemeinsamen Elemente zur Hervorbrin-
gung eines gewissen, fir jede besondere Art bestimmten und eigenen Resul-
tates disponiert.

Dieses Etwas, welches wir Lebenskraft nennen, liegt ganzlich aufRerhalb der
unorganischen Elemente und ist nicht eine ihrer urspriinglichen Eigenschaften
wie Schwere, Undurchdringlichkeit, elektrische Polaritdt und anderes mehr,
aber was es ist, wie es entsteht und endet, begreifen wir nicht. ...

Die Kunst vermag nicht, die Elemente der unorganischen Natur nach Art der
lebenden Natur zu vereinigen; bei unseren Versuchen bringen wir nur binére
Vereinigungen und Zusammensetzungen derselben hervor. Sogar die leben-
den Korper selbst konnen einen grof3en Teil von Materien nicht aus rein un-
organischen Stoffen hervorbringen, sondern bedurfen dazu der Produkte an-
derer lebender Korper als Material zu ihren Prozessen. ...

Wenn wir aber auch in Zukunft mehrere solche Produkte aus rein unorgani-
schen Materien und von einer mit den organischen Produkten analogen Zu-
sammensetzung entdecken sollten, ist doch diese unvollstandige Nachahmung
immer zu unbedeutend, als dass wie jemals hoffen kdnnten, es zu wagen, or-
ganische Stoffe kunstlich hervorzubringen und, wie es in den meisten Fallen
in der unorganischen Natur gliickt, die Analyse durch die Synthese zu besta-
tigen.
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(Berzelius, J. Jacob: Lehrbuch der Chemie. Bd. 3, Abt. 1. Dresden 1827, S. 135 —
137, 145, 147. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

In diesem Abschnitt aus seinem Lehrbuch vertritt Berzelius die im 19. Jahrhundert
weit verbreitete Auffassung, dass in der belebten Natur andere Gesetze giiltig seien
als in der unbelebten. Die ist Ausdruck einer als Vitalismus bezeichneten Lehre, wo-
nach die Lebenserscheinungen von einer besonderen Kraft, der Lebenskraft, abhén-
gen und nicht ausschlie3lich durch mechanische und chemische VVorgénge erkléarbar
sind. In diesem Sinne sagt Berzelius, dass sich das Wesen eines organischen oder
lebenden Korpers nicht ausschlieBlich aus den Eigenschaften der zugrunde liegenden
anorganischen Elemente erkldren lasse, sondern dass noch eine weitere, bisher nicht
erforschte Kraft hinzukomme, die Lebenskraft. Wie aus seinen weiteren Ausfiihrun-
gen hierzu hervorgeht, bezweifelte Berzelius nicht, dass man organische Verbindun-
gen ohne die Lebenskraft darstellen konne, sondern es ging hier um ,,organisierte
Korper®, d.h. um die Entstehung lebender, organisierter Substanz. Identische Formu-
lierungen findet man in der 3. Auflage seines Lehrbuchs von 1837.

Text 4. Wohler: Synthese des Harnstoffs

In einer friheren kleinen Notiz, die in dem 3. Band dieser Annalen abge-
druckt ist, habe ich angegeben, dass beim Einwirken von Cyan auf flussiges
Ammoniak auBer mehreren anderen Produkten auch Oxalsdure und eine kris-
tallisierbare weiRe Substanz entstehe, wobei letztere bestimmt kein cyansau-
res Ammoniak sei, welche man aber dessen ungeachtet immer erhalte, so oft
man versuche, z.B. durch so genannte doppelte Zersetzung Cyansaure mit
Ammoniak zu verbinden. Der Umstand, dass bei der Vereinigung dieser Stof-
fe dieselben ihre Natur zu verandern schienen und dadurch ein neuer Korper
entstande, lenkte von neuem meine Aufmerksamkeit auf diesen Gegenstand,
und diese Untersuchung hat das unerwartete Resultat gegeben, dass bei der
Vereinigung von Cyansdure mit Ammoniak Harnstoff entsteht, eine auch in-
sofern merkwirdige Tatsache, als sie ein Beispiel fiir die kinstliche Erzeu-
gung eines organischen, und zwar so genannten animalischen Stoffes aus un-
organischen Stoffen darbietet. ...

Ich enthalte mich aller der Betrachtungen, die sich infolge dieser Tatsache so
natlrlich darbieten, besonders in Beziehung auf die Zusammensetzungsver-
haltnisse organischer Stoffe, in Beziehung auf gleiche elementare und quanti-
tative Zusammensetzung bei Verbindungen von sehr verschiedenen Eigen-
schaften, wie es unter anderem von der Knallsure und Cyanséure, von einem
flissigen Kohlenwasserstoff und dem o6lbildenden Gas angenommen wird,
und es muss erweiterten Erfahrungen tber mehrere dhnliche Falle iberlassen
bleiben, welche allgemeinen Gesetze sich davon ableiten lassen.

(Wohler, Friedrich: Ueber kinstliche Bildung des Harnstoffs. Annalen der Physik
und Chemie, 2. F., 12 (1828), 253 — 256, hier S. 253, 256. — Rechtschreibung und
gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Wohlers Harnstoffsynthese gehdrt zu den bekannten und legendaren Synthesen —
legendér, weil die Nachwelt eine Legende daraus gemacht hat. Wohler hatte schon
friher bei der Umsetzung von Cyan (Blausaure) mit flissigem Ammoniak unter an-
derem eine kristalline weiRe Substanz erhalten, die auf jeden Fall kein Ammoni-
umcyanat war. Diese Beobachtung griff er jetzt wieder auf. Um diese Substanz dar-
zustellen, setzte er unter anderem Silbercyanat mit Ammoniumchlorid in wassriger
Losung um. Dabei erhielt er aber nicht das erwartete Ammoniumcyanat, sondern
Harnstoff. Die heutige Reaktionsgleichung hierfir lautet:

Ag[0-C=N] + NHCl —

_ NH;z

NH;[0-C=N] - 0=C__
NHz

Dieser Harnstoff war véllig identisch mit demjenigen, den man aus dem Urin von
Tieren isoliert hatte. Wohler merkte dazu an, dass dies ein Beispiel fur die Darstel-
lung eines organischen aus einem anorganischen Stoff sei (Cyansédure galt als anor-
ganische Substanz), ging jedoch in seinem Aufsatz auf dieses Thema nicht weiter
ein. Am Ende seiner Veroffentlichung deutete er an, dass dies ein weiterer Fall sei,
bei dem zwei organische Stoffe dieselbe qualitative und quantitative Zusammenset-
zung hatten, aber dennoch chemisch unterschiedlich waren. Als weitere Beispiele
nannte er die Knallsdure und Cyansédure (Bruttoformel HCON), das Butylen (,,cin
fliissiger Kohlenwasserstoff‘) und Athylen (,,6lbildendes Gas®), wobei sich spiter
herausstellte, dass das Butylen ein doppelt so groRRes Molekulargewicht (C4Hg) wie
das Athylen (C,Hy) hat. Berzelius pragte aufgrund dieser und anderer Beispiele den
Begriff der Isomerie.

Text 5. Kolbe: Totalsynthese der Essigsaure

Fasst man die im Vorhergehenden mitgeteilten Beobachtungen tber die Bil-
dung der Chlorkohlenoxalsaure und Essigsaure zusammen, so ergibt sich dar-
aus die interessante Tatsache, dass die Essigsaure, welche bisher nur als Oxy-
dationsprodukt organischer Materien bekannt gewesen ist, auch durch Syn-
these aus ihren Elementen fast unmittelbar zusammengesetzt werden kann.
Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlenstoff und Chlorkohlenoxalséure sind die
Glieder, welche in Verbindung mit Wasser den Ubergang des Kohlenstoffs in
Essigsaure vermitteln. Geldnge es einmal, die Essigsaure in Alkohol zurtick-
zufuhren und aus letzterem Zucker und Amylum wieder zu gewinnen, so wa-
ren wir offenbar imstande, diese allgemeinen Bestandteile des Pflanzenreichs
auf so genanntem kunstlichem Weg aus ihren entferntesten Bestandteilen zu-
sammenzusetzen.

(Kolbe, Hermann: Beitrage zur Kenntnif3 der gepaarten Verbindungen. Annalen der
Chemie und Pharmacie 54 (1845), 145 — 188, hier S. 186. — Rechtschreibung dem
heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Kolbe fiuhrte eine so genannte Totalsynthese der Essigséure durch, d.h. eine Synthese
direkt aus den Elementen. Die Zwischenstationen waren Schwefelkohlenstoff (aus
Kohlenstoff und Schwefel), Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorathylen und Trichlores-
sigsdure (,,Chlorkohlenoxalsdure®). Derartige Totalsynthesen hatten damals eine
grole theoretische Bedeutung, da sie den vermeintlichen Gegensatz zwischen anor-
ganischer und organischer Chemie aufhoben. Kolbe spekulierte darliber, ob man in
Zukunft die Synthese noch fortsetzen kénne, und zwar in umgekehrter Richtung wie
bei den bekannten Verfahren: von der Essigséaure tber den Alkohol und Zucker bis
zur Starke (Amylum).

Text 6. Kolbe: Organische Chemie als Chemie der Kohlenstoffverbindungen;
Abgrenzung zur physiologischen Chemie

Wenn man (brigens die Erfahrung zu Hilfe nimmt, dass alle Verbindungen
organischen Ursprungs Kohlenstoff enthalten, kann man die organische
Chemie als die Chemie der kohlenstoffhaltigen zusammengesetzten Radikale
definieren, wodurch die genannten kohlenstofffreien zusammengesetzten Ra-
dikale der unorganischen Chemie, der sie angehdren, wieder anheimfallen.

Gmelin bezeichnet in seinem Handbuch als Gegenstand der organischen
Chemie die Kohlenstoffverbindungen, welche mehr als ein Aquivalent Koh-
lenstoff enthalten. Da jedoch eine naturliche Grenze zwischen organischen
und unorganischen Verbindungen Uberhaupt nicht existiert und nicht mehr
angenommen werden kann, seitdem man weif3, dass beide denselben Verbin-
dungsgesetzen unterworfen sind, und da demnach, wenn man sie scheiden
will, eine kinstliche und willkurliche Grenzlinie gezogen werden muss, er-
scheint es am einfachsten, die organische Chemie geradezu die Chemie der
Kohlenstoffverbindungen zu nennen und nur einige wenige, namlich die ein-
fachsten Kohlenstoffverbindungen: Kohlensdure, Kohlenoxyd, Chlorkohlen-
oxyd, Schwefelkohlenstoff und Carbaminséure, aus Griinden der Zweckma-
Rigkeit der unorganischen Chemie zu tberweisen.

Es hat demnach, wie man auch die organische Chemie gegenwartig definieren
maoge,

das Wort ,,organisch* seine urspriingliche Bedeutung verloren und wiirde ge-
wiss schon langst nicht mehr gebrduchlich sein, wenn es sich nicht in der
Wissenschaft eingeburgert hatte. Man mag deshalb immerhin die Chemie der
Kohlenstoffverbindungen oder der kohlenstoffhaltigen zusammengesetzten
Radikale organische Chemie nennen, wenn man sich nur von dem Vorurteil
frei macht, als stdnde das eigentliche organische Leben mit dem Gegenstand
der organischen Chemie in notwendiger Beziehung. Was man friher als die
Aufgabe der organischen Chemie betrachtete, ist gegenwartig die der physio-
logischen Chemie geworden. Man hat deshalb streng zu unterscheiden zwi-
schen organischen Kdorpern im obigen chemischen Sinne und denen, welche
den Gegenstand der Physiologie ausmachen. Dem Physiologen haben diese
Wort nur insofern eine Bedeutung, als damit ein Produkt, erzeugt durch den
Organismus der lebendigen Wesen, bezeichnet wird; dem Chemiker kommt
es auf den Ursprung weniger an als auf deren chemische Natur. Die Frage
nach der Konstitution der chemischen Verbindungen, gleichgultig, welchen
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Ursprungs sie sind oder welche Verwendung sie finden, steht fir diese zu-
néchst im Vordergrund.

(Kolbe, Hermann, in: Handworterbuch der reinen und angewandten Chemie. Hrsg.
von J. Liebig, J. C. Poggendorff und F. Woéhler. Bd. 5. Braunschweig 1851, S. 736 —
737. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch
angeglichen)

Kommentar:

Nachdem die Chemiker in der ersten Halfte des 19. Jahrhunderts jedenfalls spekula-
tiv mit der Moglichkeit gerechnet hatten, dass es in der organischen Chemie andere
Gesetze als in der anorganischen Chemie gebe, setzte sich seit der Jahrhundertmitte
immer mehr die Ansicht durch, dass ein solcher Gegensatz nicht existierte. Eine
Zweiteilung der Chemie gab es nur aus praktischen Erwégungen, ndmlich wegen der
Vielzahl der organischen Verbindungen. Da letztere ausnahmslos Kohlenstoff ent-
hielten, wurden sie der Definition nach identisch mit den Kohlenstoffverbindungen.
Ausflhrlicher diskutiert wurde diese Thematik von Gmelin, Kolbe und Kekulé.

Gmelin hatte 1848 in seinem Handbuch der theoretischen Chemie die organischen
Verbindungen als die Verbindungen des Kohlenstoffs definiert, vorausgesetzt, dass
sie im Molekil mehr als ein Atom Kohlenstoff enthielten. Kolbe zitiert diese Stelle
im vorliegenden Text und distanziert sich vorsichtig von der Einschrankung auf mehr
als ein Aquivalent Kohlenstoff, aber auch er rechnet einige einfache Kohlenstoffver-
bindungen zum Bereich der anorganischen Chemie. Er geht in der Formulierung
noch einen kleinen Schritt weiter als Gmelin, indem er die organische Chemie als die
Chemie der Kohlenstoffverbindungen definiert. Wenn Kolbe im Zusammenhang
damit auch von der Chemie der kohlenstoffhaltigen zusammensetzten Radikale
spricht, dann hangt dies mit seiner Theorie der chemischen Bindung zusammen, die
er 1850 veroffentlichte und die auch als ,,neue Radikaltheorie* bezeichnet wird (sie-
he Kap. 5, Text 5). Er grenzt den Aufgabenbereich der organischen Chemie als
Chemie der Kohlenstoffverbindungen von dem der Physiologie ab, spricht aber in
beiden Féllen noch von ,,organischen Korpern® und macht nicht deutlich, ob es sich
im zweiten Fall um chemische Stoffe oder organisierte Materie handelt.

Text 7. Gerhardt: Einbeziehung der Synthese in die Definition der organischen
Chemie; Unterscheidung zwischen ,,organischen Substanzen“ und ,,organisier-
ten Substanzen“

Die organische Chemie beschéftigt sich mit dem Studium der Gesetze, nach
denen die Stoffe umgewandelt werden, aus denen die Pflanzen und die Tiere
bestehen; ihr Ziel ist die Kenntnis geeigneter Methoden, um die organischen
Substanzen auBBerhalb des lebenden Organismus zusammenzusetzen. ...

Der Chemiker beschréankt sich nicht darauf, nur diejenigen organischen Ver-
bindungen zu untersuchen, die direkt aus den Pflanzen- oder Tierteilen extra-
hiert werden; er zieht zu seiner Hilfe die Agentien heran, deren Gebrauch ihm
vertraut ist: die starken S&uren, die Alkalien, das Chlor, das Feuer und sogar
die Elektrizitat, er wandelt auf tausend Weisen die Produkte der Vegetation
und des Tierlebens um, er fihrt in sie neue Elemente ein und gelangt so dazu,
zahlreiche verschiedene Verbindungen selbst zu schaffen, von denen es oft in



78

der Natur kein Beispiel gibt. Das Chlor, das Brom, das Jod, die meisten Me-
talle, das Arsen, das Antimon, das Zinn lassen, indem sie sich mit den organi-
schen Elementen verbinden, auBerst merkwirdige Verbindungen entstehen.
... Die natiirlichen Verbindungen und die kiinstlichen Produkte unserer Labo-
ratorien sind die Glieder ein und derselben Kette, welche durch dieselben Ge-
setze aneinander gefesselt sind, wie es Uberreichlich durch die zahlreichen
Nachahmungen [von Naturprodukten] in der neueren Zeit bewiesen wurde.

Sicherlich zeigen diese Beispiele, welche sich noch leicht vermehren lieRRen,
dass die Attraktionsgesetze identisch sind, denen die kinstlichen und die na-
tirlichen Produkte unterworfen sind; einen Unterschied gibt es nur in den
Mitteln, die zu ihrer Realisierung angewandt werden, und in den Bedingun-
gen, die durch die Kunst und durch die Natur zur Bestatigung der chemischen
Affinitaten geschaffen werden. Darf man nun aber sagen, dass der Organis-
mus der Pflanzen und Tiere eine Art Laboratorium sei, in dem sich auf Grund
einfacher chemischer Reaktionen, die wir eines Tages kopieren oder imitieren
konnen, die verschiedenen fur die Lebensfunktionen notwendigen Apparate
bilden? ...

Niemals wird der Chemiker in seinem Laboratorium einen Muskel, einen
Nerv, ein Blatt, eine Blite oder die kleinste Faser erzeugen; denn angenom-
men, er kénnte sogar alle Materien darstellen, welche die Muskeln, die Ner-
ven, die Blatter, die Bluten, die pflanzlichen Fasern bilden, so hatte er immer
noch nicht die freie Verfugung tber jenes unbekannte Agens, das diese Mate-
rien zu Organen zusammenfiigt, die mit Leben versehen sind, d.h. mit einer
Eigenbewegung, verschieden von derjenigen, welche die chemische Anzie-
hung der Materie erteilt.

Man muss daher beim Studium der Lebewesen zwei Kategorien von Substan-
zen unterscheiden: die organischen Substanzen und die organisierten Sub-
stanzen. Die organischen Substanzen weisen ebenso wie die mineralischen
Verbindungen eine definierte Zusammensetzung und charakteristische Eigen-
schaften auf; sie sind meist imstande zu kristallisieren, oder, wenn die Warme
sie verfliichtigt, ohne sie zu verandern, haben sie bei gegebenem Druck einen
konstanten Siedepunkt; sie bilden also die chemischen Species, die unmittel-
baren Prinzipien. Der Zucker, das Lignin, der Harnstoff und das Chinin z&h-
len zu ihnen; das Studium ihrer Umwandlungen gehért vollstandig in das Ge-
biet der Chemie. Nicht dasselbe gilt von den organisierten Substanzen wie
dem Blut, dem Fleisch, den Bluten und den Blattern; es sind einfache Gemi-
sche von organischen Substanzen, Gemische, deren Zusammensetzung selten
konstant ist und die sich auf die verschiedenste Weise andern, je nach der
Rolle, die sie im lebenden Organismus zu spielen bestimmt sind. Diese Ge-
mische zeigen keine kristalline Form, ebenso wenig wie die meisten chemi-
schen Arten, die man aus ihnen extrahieren kann, sondern sie haben im all-
gemeinen das Aussehen von Kiigelchen, deren Gestalt nichts RegelmaRiges
zeigt. ...

In der Umgangssprache verwechselt man oft die organische Chemie, die wir
als ursprungliche Wissenschaft verstehen, mit der physiologischen Chemie,
d.h. mit der Gesamtheit der Kenntnisse, welche die Chemie fur das Studium
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der Phdnomene der Vegetation und des Tierlebens anbietet. Das ist so, wie
wenn man die Mineralogie oder die Geologie mit der Chemie identifizieren
wirde, von der sie sich Aufklarung verschaffen, oder die Astronomie mit der
Geometrie, die ihr als Instrument dient.

Wir vermeiden eine dhnliche Verwechslung, indem wir den Namen organi-
sche Chemie nur auf den Teil der Wissenschaft anwenden, der sich damit be-
schaftigt, die organischen Substanzen umzuwandeln, d.h. die organischen
Substanzen mit anderen Substanzen zu verbinden.

(Gerhardt, Charles: Traité de chimie organique. Bd. 1. Paris 1853, S. 1, 3 — 6. —
Dtsch.: Lehrbuch der organischen Chemie. Bd. 1. Leipzig 1854, S. 1, 5 — 8. — Eigene
Ubersetzung unter Verwendung der zeitgenossischen deutschen Ubersetzung)

Kommentar:

Gerhardt fuhrte einen neuen Gesichtspunkt in die Diskussion Uber die Aufgaben und
Ziele der organischen Chemie ein, indem er die Synthese von Verbindungen in die
Definition der organischen Chemie einbezog. Ihr Ziel sei es auch, organische Sub-
stanzen auferhalb des lebenden Organismus zu synthetisieren. Er kommt dann auf
die auch zu seiner Zeit schon zahlreichen Félle zu sprechen, in denen organische
Verbindungen aus pflanzlichen oder tierischen Materialien isoliert und durch Einfiih-
rung anderer Elemente in das Molekil in Verbindungen umgewandelt wurden, fir
die es in der Natur kein Vorbild gab. Mehrfach beriihrt er das alte Thema von ,,Na-
tur” und ,,Kunst®, wobei er zwischen den natiirlichen und kiinstlichen Stoffen keinen
prinzipiellen Unterschied feststellen kann.

Dass in beiden Bereichen dieselben Attraktionsgesetze gultig sind, kdnnte zu der
Auffassung fuhren, dass der pflanzliche und tierische Organismus nichts anderes als
ein Laboratorium ist, in dem auch die kompliziertesten Strukturen durch rein chemi-
sche Prozesse gebildet werden und daher eines Tages auch durch den Chemiker er-
zeugt werden konnen. Diese Vorstellung lehnt Gerhardt strikt ab — einen Muskel,
einen Nerv oder ein Blatt wird man nie synthetisieren, wohl aber Zucker, Lignin,
Harnstoff oder Chinin. Der Unterschied besteht darin, dass es sich im ersten Fall um
organisierte, lebende Materie handelt, im zweiten Fall um organische Verbindungen.
Er prézisiert diesen Unterschied, indem er nicht allgemein von ,,organischen Kor-
pern® spricht, sondern einerseits von ,,organisierten Substanzen®, andererseits von
»organischen Substanzen®. Schlieflich differenziert er auch zwischen organischer
Chemie und physiologischer Chemie. Die organische Chemie befasst sich mit der
Umwandlung der organischen Stoffe, die physiologische Chemie mit den chemi-
schen Prozessen im Organismus der Pflanzen und Tiere.

Text 8. Kekulé: Klassifikation der organischen Verbindungen

Wenn in die zahlreichen Tatsachen der organischen Chemie etwas Ubersicht-
lichkeit gebracht werden soll, ist es nétig, diese in systematischer Ordnung
abzuhandeln. Der Hauptzweck einer jeden Klassifikation ist stets die Uber-
sichtlichkeit. Aber das System muss gleichzeitig die schon bekannten Ge-
setzmaligkeiten oder die RegelméRigkeiten und Analogien, in welchen spéter
vielleicht GesetzmaRigkeiten aufgefunden werden kdnnen, besonders hervor-
treten lassen; es muss die zahlreichen Beziehungen, welche die einzelnen
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Korper und Koérpergruppen untereinander verkniipfen, genugend hervorhe-
ben; es muss, mit einem Wort, schon durch die Stellung der Korper im Sys-
tem ein gewisses Bild von ihrer Natur geben. Macht das System dabei noch
auf Llcken in der jetzigen Erkenntnis der Tatsachen aufmerksam, deutet es
durch die Art der Klassifikation die Existenz jetzt noch unbekannter Korper
an, lasst es durch den Platz, den es diesen Korpern anweist, ihre Eigenschaf-
ten, ihre Beziehungen und ihre etwaigen Bildungsweisen bis zu einem gewis-
sen Grad voraussehen, so leistet es alles, was man billigerweise von einem
System verlangen kann. ...

Man kann nun bei einer Klassifikation der organischen Verbindungen nach
den rationellen typischen Formeln entweder nach den Radikalen ordnen, also
diejenigen Korper zusammenstellen, die dasselbe Radikal enthalten, aber ver-
schiedenen Typen angehdren, dann wird wesentlich den genetischen Bezie-
hungen Rechnung getragen; oder man kann die Kdrper zu Gruppen zusam-
menfassen, welche demselben Typus angeh6ren, aber verschiedene Radikale
enthalten, man berticksichtigt dann wesentlich die chemische Funktion. Um
die organischen Verbindungen vollstandig zu charakterisieren und eine mog-
lichst allseitige Kenntnis ihrer zahllosen Beziehungen zu vermitteln, ist es
notwendig, sie nach beiden Methoden zusammenzustellen. ...

In dem speziellen Teil dieses Lehrbuchs werden also die organischen Verbin-
dungen in methodischer Reihenfolge abgehandelt. Bei dieser Klassifikation
benutzen wir:

1. Das Verhaltnis der Anzahl der Kohlenstoffatome zu der Summe der bri-
gen Atome einer Verbindung. Wir teilen danach die organischen Verbindun-
gen in drei groRe Klassen, von welchen die erste die nach der allgemeinen
Formel €,H2, zusammengesetzten Kohlenwasserstoffe und alle mit diesen in
genetischer Beziehung stehender Korper umfasst. Die zweite Klasse umfasst
die kohlenstoffreicheren Substanzen, also die nach der Formel €,.+3H>, zu-
sammengesetzter Korper nebst allen ihren Verwandten. Die dritte endlich den
Kohlenwasserstoff C.H2n nebst seinen zahlreichen Abkémmlingen.

2. Die Basizitat der Radikale. Wir machen also innerhalb jeder der drei
Hauptklassen Unterabteilungen, von welchen die erste die Verbindungen ein-
basischer Radikale, die zweite die zweibasischen Radikale und ihre Verbin-
dungen, die dritte die Verbindungen der dreibasischen Radikale enthélt etc.

3. Innerhalb der so erhaltenen Gruppen werden zunachst die Verbindungen
derjenigen Radikale zusammengestellt, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff
enthalten. Die weiteren Gruppen umfassen dann die Verbindungen derjenigen
Radikale, welche sich aus den ersteren durch Eintritt von Sauerstoff an die
Stelle von Wasserstoff herleiten lassen; und zwar enthalt die erste die Verbin-
dungen der Radikale, die aus den nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten-
den durch Eintritt von 1 Atom © an die Stelle von 2 Atomen H entstehen; die
folgende die Verbindungen derjenigen Radikale, bei welchen 4 Atome H des
Kohlenwasserstoffradikals durch 2 Atome © vertreten sind etc.

4. In jeder dieser Gruppen, die nur noch die Verbindungen homologer Radi-
kale enthalt, werden dann zunachst die Verbindungen der einfachsten Radika-
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le abgehandelt, an diese reihen sich dann die Verbindungen der um €Hy, 2
€H; ... n €H; reicheren Radikale an.

(Kekulé, August: Lehrbuch der Organischen Chemie oder der Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen. Bd. 1. Erlangen 1861 (1. Lieferung 1859), S. 220, 222 — 223. —
Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angegli-
chen)

Kommentar:

Kekulé gab 1858 im letzten Teil seines Aufsatzes Uber die Vierwertigkeit des Koh-
lenstoffs zum ersten Mal einen Entwurf seiner Klassifikation der organischen Ver-
bindungen und arbeitete ihn im ersten Band seines Lehrbuchs der organischen Che-
mie weiter aus, dessen erste Lieferung 1859 erschien. Seine allgemeinen Uberlegun-
gen zur Klassifikation erinnern in manchen Punkten an das Periodensystem der che-
mischen Elemente, das in den Jahren 1862 bis 1871 Gestalt gewann.

Er geht dann im Zusammenhang mit der Klassifikation auf die Formeln organischer
Verbindungen ein. Kekulé verwendete in seinem Lehrbuch Formeln, die der Typen-
theorie der chemischen Bindung von Gerhardt entsprechen, z.B.:

£.H,0 €, H, @ H
W1 am) jo
H £,H. H
Essigséure Essigséureathylester  Wasser-Typ

Essigsaure und ihr Athylester gehdren also dem Wasser-Typ an. Die Gruppen S,H30
und ©,Hs bezeichnet er als Radikale. Die durchstrichenen Elementsymbole kommen
dadurch zustande, dass Kekulé fir Kohlenstoff und Sauerstoff das halbe Atomge-
wicht annahm (C = 6, O = 8) und sie als Doppelatome formulierte. Als ,rationelle
Formeln“ wurden alle Formeln bezeichnet, die iiber die reinen Bruttoformeln (,,empi-
rische Formeln*) hinausgingen und durch theoretische Uberlegungen (ratio) zustan-
de kamen. Das Radikal S,H3;O der Essigséure entsprach der allgemeinen Formel
GoH,10. Setzte man Zahlenwerte ein, dann erhielt man mit GHO, S,H;0, G;Hs0
usw. die homologe Reihe der Fettsduren (Ameisensaure, Essigsdure, Propionsaure
usw.). Wenn man die organischen Verbindungen nach den Radikalen ordnet, wird
dadurch nach Kekulé die genetische Beziehung betont, wenn man sie nach dem Typ
ordnet, die chemische Funktion.

Fur die Gliederung des Stoffs in seinem Lehrbuch teilte er die organischen Verbin-
dungen zunéchst nach dem Zahlenverhéltnis der Kohlenstoffatome zu den tbrigen
Atomen in drei groRe Klassen ein: das Athylen G,H, und seine Derivate

ChHa, , das Benzol SsHs und seine Derivate €,+3H2, und das Naphthalin S,0Hg und
seine Derivate C,.sH2n. Die Formel fir die erste Klasse ist insofern irrefiihrend, als er
in ihr nicht nur die Derivate des Athylens, sondern alle aliphatischen Verbindungen
zusammenfasste. Diese Klassen zerfielen je nach ihrer ,,Basizitdt™ (Wertigkeit), d.h.
der Fahigkeit ihrer Radikale, ein oder mehre Elemente zu binden, in Unterklassen.
Die Unterklassen teilte er in Gruppen ein, wobei er zunéchst die reinen Kohlenwas-
serstoff-Radikale behandelte, dann die auch Sauerstoff enthaltenden Radikale. Inner-
halb dieser Gruppen waren die einzelnen Verbindungen nach dem Prinzip der homo-
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logen Reihen geordnet. Insgesamt betrachtet beruht die Klassifikation von Kekulé
auf den Kohlenwasserstoffen als Basis, von denen alle organischen Verbindungen
durch Substitution abgeleitet wurden.

Text 9. Tiemann: Benennung organischer Verbindungen nach der Genfer No-
menklatur

1. Neben den gebrauchlichen Bezeichnungen soll fir jede organische Verbin-
dung ein offizieller Name eingefuihrt werden, welcher gestattet, die betreffen-
de Verbindung an einer bestimmten Stelle der Register und chemischen
Handworterblcher aufzufinden. Um eine derartige Registrierung zu erleich-
tern, werden die Verfasser chemischer Abhandlungen gebeten, in Zukunft ne-
ben den von ihnen gewéhlten Bezeichnungsweisen die offiziellen Namen in
Parenthese anzufiihren. ...

3. Die Endsilbe ,,an“ dient zur Bezeichnung der geséttigten Kohlenwasser-
stoffe. ...

5. Die Kohlenwasserstoffe mit verzweigter Kette werden als Abkémmlinge
der normalen Kohlenwasserstoffe betrachtet. Die Namenbildung geschieht in
diesem Fall, indem man dem Namen des langsten normalen Kohlenwasser-
stoffs, welcher sich in dem Kohlenwasserstoff mit verzweigter Kette anneh-
men lasst, die Bezeichnung des in der Seitenkette vorhandenen Kohlenwas-
serstoffrestes voranstellt. ...

7. Die Stellung der Seitenketten wird durch Zahlen bezeichnet, welche ange-
ben, mit welchen Kohlenstoffatomen der Hauptkette die Seitenketten verbun-
den sind. ...

18. Die Namen der Alkohole und Phenole werden gebildet, indem man an
den Namen der Kohlenwasserstoffe, von welchen sie sich ableiten, die En-
dung ,,ol* anhéngt. ...

23. Die Namen der Aldehyde werden gebildet, indem man den Kohlenwas-
serstoffen die Endung ,,al* hinzufiigt. Die Thioaldehyde werden als Thiale
bezeichnet. ...

24. Die Ketone erhalten die Endung ,,on*, die Polyketone werden als ,,di-*,
,tri-“ und ,,tetrone® usw. und die Thioketone als ,,Thione* bezeichnet. ...

26. Die Namen der einbasischen S&uren der aliphatischen Reihe werden ge-
bildet, indem man dem Namen der Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich
ableiten, die Endung ,,sdure* anhidngt. Die mehrbasischen Sduren sind als Di-,
Tri-, Tetrasduren usw. zu bezeichnen. ...

55. In den aromatischen Verbindungen wie in allen Korpern, welche Atom-
ringe enthalten, werden die Seitenketten als substituierende Gruppen betrach-
tet. ...

56. Die Kohlenstoffatome des Benzolkerns werden von links nach rechts von
1 bis 6 numeriert. ...
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62. Der Kongress ersucht zum Schluss die Redaktionen der groReren chemi-
schen Journale, sich tber die Anwendung der in Genf beschlossenen Grunds-
atze der neuen chemischen Nomenklatur zu verstandigen.

(Tiemann, Ferdinand: Ueber die Beschliisse des internationalen, in Genf vom 19. bis
22. April 1892 versammelten Congresses zur Regelung der chemischen Nomencla-
tur. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 26, TI. 2 (1893), 1595 — 1631,
hier S. 1598 — 1599, 1601, 1609 — 1612, 1624, 1628. — Rechtschreibung und gele-
gentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Tiemann war Professor fiir Chemie in Berlin und als Redakteur der ,,Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft® offizieller Teilnehmer des internationalen Che-
miker-Kongresses in Genf, auf dem Beschlusse zur Nomenklatur organischer Ver-
bindungen verabschiedet wurden. Die neue Nomenklatur sollte die bisher gebrauch-
lichen Bezeichnungen nicht ersetzen, sondern es sollte daneben einen offiziellen
Namen geben, um das Auffinden dieser Substanzen z.B. in den Registern von Zeit-
schriften zu erleichtern. Deshalb richteten die Teilnehmer des Kongresses an die Re-
daktionen der chemischen Zeitschriften die Bitte, sich untereinander Uber die An-
wendung der neuen Nomenklatur zu verstandigen. Das Prinzip dieser Klassifikation
beruhte darauf, fir die Benennung den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff zu
wéhlen und die damit verbundenen Atome oder Atomgruppen als Substituenten auf-
zufassen und durch Préfixe oder Suffixe zu kennzeichnen. Von den etwa sechzig
Vorschlagen wurden einige fir diesen Quellentext ausgewahlt. Sie sind in der Verof-
fentlichung naher erlautert und durch Formelbeispiele illustriert.
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7 Stereochemie
Text 1. Wollaston: Spekulationen tber die rAumliche Anordnung der Atome

Ferner neige ich zu der Annahme, dass, wenn unsere Anschauungen genu-
gend entwickelt sind, um mit Bestimmtheit ber die Mengenverhéltnisse der
elementaren Atome urteilen zu kdnnen, dass wir dann feststellen werden, dass
die arithmetische Beziehung allein nicht ausreichen wird, um ihre Wechsel-
wirkung zu erkl&ren, und dass wir gezwungen sein werden, uns eine geomet-
rische Vorstellung von ihrer relativen Anordnung in allen drei Dimensionen
des korperlichen Raumes zu bilden.

Wenn wir z.B. annehmen, dass die Grenze der Anndherung der Teilchen in
allen Richtungen dieselbe ist und daher ihre virtuelle Ausdehnung kugelfor-
mig ist (was die einfachste Hypothese ist), dann gibt es, wenn sich verschie-
dene Arten im Verhaltnis 1 : 1 vereinigen, nur eine Art und Weise der Verei-
nigung. Wenn sie sich im Verhaltnis 2 : 1 vereinigen, werden sich die beiden
Teilchen naturgemaR an den beiden entgegengesetzten Polen jenes Teilchens
anordnen, mit dem sie sich verbinden. Wenn drei vorhanden sind, dann kon-
nen sie sich regelmélig an den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks in einem
GroRkreis anordnen, der die einzelne Kugelsphdre umfasst; aber bei dieser
Anordnung wirde das Gleichgewicht wegen des Fehlens von Materie an den
Polen des Kreises instabil sein und wirde durch die geringste Krafteinwir-
kung angrenzender Verbindungen gestort werden kdnnen. Wenn aber die
Zahl der einen Teilchenart das Verhaltnis 4 : 1 tberschreitet, dann kann sich
dagegen ein stabiles Gleichgewicht wieder einstellen, wenn die vier Teilchen
in den Ecken der vier gleichseitigen Dreiecke angeordnet sind, die ein regulé-
res Tetraeder bilden.

(Wollaston, William Hyde: On Super-acid and Sub-acid Salts. Philosophical Trans-
actions of the Royal Society of London 98 (1808), 96 — 102, hier S. 101 — 102. —
Dtsch.: Ueber lbersaure und untersaure Salze. In: Die Grundlagen der Atomtheorie.
Abhandlungen von J. Dalton und W. H. Wollaston. Hrsg. von Wilhelm Ostwald (=
Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 3). Leipzig 1889. S. 21 — 26,
hier S. 25 — 26. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Wollaston vermutet, dass die stochiometrischen Angaben nicht ausreichen, um die
Verhaltnisse bei der Zusammenlagerung von Atomen zu beschreiben, sondern dass
man auch ihre raumliche Orientierung berlcksichtigen muss. Rein spekulativ leitet er
ab, dass bei der Vereinigung eines Atoms mit vier anderen eine tetraedrische Anord-
nung der vier Atome am wahrscheinlichsten ist.

Text 2. Kekulé: Tetraedrisches Atommodell des Kohlenstoffs
Ich darf wohl bei der Gelegenheit ein paar Worte Uber graphische Formeln

und atomistische Modelle beiftigen, zumal da derartige Hilfsmittel der Dar-
stellung schon jetzt sehr allgemein angewandt werden.
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... Auch diese Unvollkommenheit ldsst sich, im Modell wenigstens, vermei-
den, wenn man die vier Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs, statt sie
in eine Ebene zu legen, in der Richtung hexaedrischer Achsen so von der
Atomkugel auslaufen l&sst, dass sie in Tetraederebenen enden. Dabei werden
die Langen der Drahte, welche die Verwandtschaftseinheiten ausdriicken,
ebenfalls so gewahlt, dass die Abstdnde der Enden stets gleich grof3 sind. Eine
einfache Vorrichtung, deren Besprechung hier zu weit fiihren wirde, macht
es moglich, die Drahte je nach Bedurfnis geradlinig oder in jedem beliebigen
Winkel zu verbinden.

(Kekulé, August: Ueber die Constitution des Mesitylens. Zeitschrift fir Chemie 10
(1867), 214 — 218, hier S. 217 — 218. — Abgedr. In Anschiitz, Richard: August Ke-
kulé. Bd. 2. Berlin 1929. S. 521 — 531, hier S. 529, 531. — Rechtschreibung und gele-
gentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Kekulé kommt hier auf gezeichnete Formeln und aus Holz und anderen Materialien
angefertigte Atommodelle zu sprechen, wobei letztere im akademischen Unterricht
offenbar schon weit verbreitet waren. Im ausgelassenen Textteil erdrtert er die
Zeichnungen und Modelle einiger seiner Kollegen, auch einen eigenen Vorschlag,
mit dem er aber auch nicht ganz zufrieden ist. Hieran schlief3t sich seine Idee eines
tetraedrischen Modells fiir das Kohlenstoffatom an.

Text 3. van’t Hoff: Zahl der Isomeren bei Derivaten des Methans, Begriff des
asymmetrischen Kohlenstoffatoms

Es stellt sich mehr und mehr heraus, dass die heutigen Konstitutionsformeln
nicht imstande sind, gewisse Isomeriefélle zu erklaren; vielleicht ist dies dem
Fehlen einer bestimmten AuRerung Uber die tatsichliche Lagerung der Atome
zuzuschreiben. Nimmt man an, dass diese in einer Ebene ausgebreitet sind,
wie z.B. im Isobutylalkohol (Fig. 1), wobei man sich die vier Affinitaten eines
jeden Kohlenstoffatoms durch vier zueinander senkrechte Richtungen in der
Ebene vorstellt, so gelangt man bei Anwendung auf die Derivate des Methans
CH, (wenn wir den einfachsten Fall als Ausgangspunkt wahlen) zu der fol-
genden Anzahl von Isomeren (die Wasserstoffatome werden der Reihe nach
durch einwertige Gruppen R, R, usw. ersetzt):

eines fur CH3R; und fiir CH(R1)3
zwei flir CH,(R1), (Fig. 11 und 1), fir CH2(R1R2) und fur CH(R1)2R>,
drei fir CH(R;R2R3) und fiir C(R1R2R3R4) (Fig. IV, V und VI),

welche Anzahl offenbar eine viel groiere ist als die bis dahin bekannte.

Eine zweite Annahme bringt die Theorie mit den Tatsachen in Ubereinstim-
mung, und zwar die, dass man sich die Affinitaten des Kohlenstoffatoms ge-
gen die Ecken eines Tetraeders gerichtet denkt, dessen Mittelpunkt dieses
Atom selbst bildet. Die Anzahl der Isomeren wird dann einfach folgende: ei-
nes fur CHsR; CHy(Ri)2, CH(Ri)s und CH(R1):R2; jedoch zwei fir
CH(R1R2R3) oder allgemeiner fur C(R1R2R3R4); denn, denkt man sich in der
Linie R;R3 (Fig. VIl und VIII) das Auge in Ry, wéhrend man nach der Linie



86

R2R4 hinblickt, so kann R, rechts (Fig. VII) oder links (Fig. VIII) vom Be-
obachter liegen; mit anderen Worten: Fir den Fall, dass die vier Affinitaten
eines Kohlenstoffatoms durch vier voneinander verschiedene einwertige
Gruppen geséttigt sind, lassen sich zwei und nicht mehr als zwei verschiedene
Tetraeder erhalten, die zueinander spiegelbildlich sind, die man sich aber
niemals so denken kann, dass sie sich decken, d.h. man hat es mit zwei iso-
meren Strukturformeln im Raum zu tun. ...

Beim Vergleich dieses ersten Resultats der Hypothese mit den Fakten glaube
ich, dass es mir tatsachlich gelungen ist, zu beweisen, dass Verbindungen, die
ein derartiges Kohlenstoffatom enthalten (d.h. ein solches, das an vier vonei-
nander verschiedene einwertige Gruppen gebunden ist und das wir kiinftig ein
asymmetrisches nennen wollen) hinsichtlich der Isomerie und anderer Eigen-
schaften voneinander abweichen und dass diese Abweichungen nicht in die
bisher benutzten Konstitutionsformeln einbezogen sind.

}II | n 1'1. flL IIQ. VI QM
H— C—H H—C—H H—C —R,
l H K H
! : By By
H—C C —omu
| &
R R R e
H [\ | ; v | ' Vi i " 81
i i R—C—R, R—C—R, R—C—r,
| | ’ | VIILL
H R, R, R, iy

(van’t Hoff, Jacobus Henricus: Voorstel tot uitbreiding der tegenwoordig in de
scheikunde gebruikte structuur-formules in de ruimte. Utrecht 1874. S. 3 — 5, Zeich-
nung nach S. 15. — Dtsch. in Cohen, Ernst: Jacobus Henricus van’t Hoff. Leipzig
1912. S. 73 — 75. — Uberarbeitete Form der Ubersetzung von Cohen)

Kommentar:

Van’t Hoff diskutiert die Zahl der theoretisch mdglichen Isomeren des Kohlenstoffs
bei ebener und bei tetraedrischer Anordnung der Bindungen und kommt zu dem Er-
gebnis, dass nur im zweiten Fall Theorie und Beobachtung Ubereinstimmen. Ein
Kohlenstoffatom mit vier ungleichen Gruppen bezeichnet er als ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom.

Text 4. van’t Hoff: Geometrische Isomerie bei Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen

Die Vorstellung einer Doppelbindung fuhrt zu zwei mit einer Kante aneinan-
der stolRenden Tetraedern (Fig. 1X), wobei A und B die Bindungen der beiden
Kohlenstoffatome, R;, Ry, Rz und R4 die einwertigen Gruppen darstellen,
durch welche die Ubrigen, freien Affinitdten der Kohlenstoffatome gesattigt
sind. Sind R;, Ry, Rz und R4 die gleichen Gruppen, so ist nur eine Figur
denkbar, ebenso wenn nur R; und R, oder R; und R4 gleich sind; falls aber
gleichzeitig R; und R, sowie Rz und R4 verschieden sind, wobei R; und Rs,
R, und R4 dennoch unter sich gleich sein kénnen, so sind zwei Figuren denk-
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bar, die in Fig. IX und X abgebildet sind und deren Unterschied durch die re-
lative Lage der Gruppen R; und R, zu R3 und R4 verursacht wird; die Tatsa-
che, dass diese Figuren, die sich auf die Zahl zwei beschranken, verschieden
sind, sagt einen Fall der Isomerie voraus, der in der &lteren Vorstellungsweise
nicht enthalten ist.

(van’t Hoff, Jacobus Henricus: Voorstel tot uitbreiding der tegenwoordig in de
scheikunde gebruikte structuur-formules in de ruimte. Utrecht 1874. S. 11, Zeich-
nung nach S. 15. — Dtsch. in Cohen, S. 79 - 80. — Uberarbeitete Form der Uberset-
zung von Cohen)

Kommentar:

Van’t Hoff verwendet zur Erklarung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
ebenfalls das Tetraedermodell, indem er zwei Tetraeder mit den Kanten aneinander
stoRen lasst. Heute weil} man, dass die Gruppen in einem solchen Fall eben angeord-
net sind und mit den beiden Kohlenstoffatomen einen Winkel von 120° bilden, aber
die Isomerieverhéltnisse sind dieselben wie bei van’t Hoff. Im folgenden Textab-
schnitt — hier ausgelassen — fiihrt er die Malein- und Fumarséure als Beispiel fur eine
derartige Isomerie an.

Text 5. Le Bel: Begrindung der optischen Aktivitat durch geometrische Be-
trachtungen allgemeiner Art

Erstes allgemeines Prinzip: Betrachten wir ein Molekil einer chemischen
Verbindung, die die Formel MA, hat; M ist ein einfaches oder komplexes
Radikal, das mit vier einwertigen Atomen A verbunden ist, die durch Substi-
tution ersetzt werden konnen. Ersetzen wir drei von ihnen durch einfache o-
der komplexe einatomige Radikale, die voneinander verschieden und nicht
identisch mit M sind: die erhaltene Substanz wird dann dissymmetrisch sein.
In der Tat stellt die Gesamtheit der Radikale R, R’, R’’ und A, die mit vonei-
nander verschiedenen materiellen Punkten gleichgesetzt sind, selbst ein Ge-
bilde dar, das mit seinem Spiegelbild nicht zur Deckung gebracht werden
kann; und der Rest M kann die Symmetrie nicht wiederherstellen. Wenn sich
daher, allgemein gesagt, eine Substanz von unserem ursprunglichen Typ MA,4
durch Substitution von A durch drei verschiedene Atome oder Radikale ablei-
tet, dann wird ihr Molekul dissymmetrisch sein und Drehvermdégen besitzen.

Zweites allgemeines Prinzip: Wenn wir in unserem Grundtyp nur zwei Radi-
kale R und R’ substituieren wiirden, kdnnte es Symmetrie oder Dissymmetrie
je nach der Konstitution des Molekiltyps MA, geben. Wenn dieses Molekul
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urspriinglich eine Symmetrieebene besal, die durch die beiden Atome A geht,
welche durch R und R’ ersetzt wurden, dann wird diese Ebene auch nach der
Substitution eine Symmetrieebene bleiben; die erhaltene Substanz wird also
inaktiv sein. Die Kenntnisse, die wir von der Konstitution bestimmter einfa-
cher Typen haben, erlauben uns also zu bestétigen, dass bestimmte Substan-
zen, die sich davon durch zwei Substitutionen ableiten, inaktiv sind.

Wenn insbesondere der Fall auftritt, dass nicht nur eine Substitution ein ein-
ziges Derivat liefert, sondern dass auch zwei und sogar drei Substituenten nur
ein und dasselbe chemische Isomere liefern, dann mussen wir zugeben, dass
die vier Atome A die Ecken eines reguldren Tetraeders einnehmen, dessen
Symmetrieebenen mit denen des gesamten Molekils MA, identisch sind. In
diesem Fall wird keine disubstituierte Substanz Drehvermdgen besitzen.

(Le Bel, Joseph Achille: Sur les relations qui existent entre les formules atomiques
des corps organiques et le pouvoir rotatoire de leurs dissolutions. Bulletin de la So-
ciété Chimique de Paris, 2.F., 22 (1874), 337 — 347, hier S. 338 — 339. — Eigene
Ubersetzung)

Kommentar:

Le Bel geht in seinem Denkansatz von Symmetriebetrachtungen allgemeiner Art aus
und spricht von der Dissymmetrie des gesamten Molekiils — ein Begriff, der heute in
der Stereochemie zur Kennzeichnung optisch aktiver Verbindungen wieder ge-
brauchlich ist. Das Tetraedermodell mit asymmetrischem Kohlenstoffatom ist fr ihn
ein Sonderfall der Molekuldissymmetrie.

Text 6. Kolbe: Scharfe Kritik an J. H. van’t Hoffs Werk ,,Die Lagerung der
Atome im Raume*

Ein Dr. J. H. van’t Hoff, an der Tierarzneischule zu Utrecht angestellt, findet,
wie es scheint, an exakter chemischer Forschung keinen Geschmack. Er hat
es bequemer erachtet, den Pegasus zu besteigen (offenbar der Tierarzneischu-
le entlehnt) und in seiner ,,.La chimie dans ’espace® zu verkiinden, wie ihm
auf dem durch kihnen Flug erklommenen chemischen Parnall die Atome im
Weltenraum gelagert erschienen sind. ... Diese Schrift auch nur halbwegs
eingehend zu kritisieren, ist nicht mdoglich, weil die Phantasie-Spielereien da-
rin ganz und gar des tatsachlichen Bodens entbehren und dem niichternen
Forscher rein unverstandlich sind.

Es ist bezeichnend fur die heutige kritikarme und Kritik hassende Zeit, dass
zwei so gut wie unbekannte Chemiker, der eine von einer Tierarzneischule,
der andere von einem landwirtschaftlichen Institut, die hochsten Probleme der
Chemie, welche wohl niemals geldst werden, speziell die Frage nach der
raumlichen Lagerung der Atome, mit einer Sicherheit beurteilen und deren
Beantwortung mit einer Dreistigkeit unternehmen, welche den wirklichen Na-
turforscher geradezu in Staunen setzt. Ich wirde, wie gesagt, von jener Arbeit
keine Notiz genommen haben, wenn nicht unbegreiflicherweise Wislicenus
dieselbe mit einem gedruckten VVorwort versehen und, nicht etwa scherzwei-
se, sondern in vollem Ernst, als verdienstliche Leistung warm empfohlen héat-
te, wodurch sich mancher junge unerfahrene Chemiker verleiten lassen dirfte,
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diesen seichten Spekulationen ohne Fundamente einigen Wert beizumessen.
... Wislicenus erklért hiermit, dass er aus der Reihe der exakten Naturfor-
scher ausgeschieden und in das Lager der Naturphilosophie ominésen An-
denkens tibergetreten ist, welche ein nur diinnes ,,Medium* noch von den Spi-
ritisten trennt.

(Kolbe, Hermann: Zeichen der Zeit Il. Journal fir praktische Chemie, 2.F., 15
(1877), 473 — 477, hier S. 474 — 477. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachge-
brauch angeglichen)

Kommentar:

Der Pegasus, das der griechischen Sage entliehene gefliigelte Pferd, ist Sinnbild fiir
die Phantasie des Dichters, mit dem er sich zum Parnal3, der Berg der Musen und
Dichter, hinaufbegibt. Mit den ,,zwei so gut wie unbekannten Chemikern* sind van’t
Hoff und F. Herrmann, der Ubersetzer des Werkes, gemeint. Die , Naturphilosophie*,
deren Wiederaufleben Kolbe befiirchtet, ist die romantische Naturphilosophie, deren
Anschauungen iber die Natur oft sehr spekulativ waren.

Text 7. Baeyer: Spannungstheorie fir Ringsysteme

Die RingschlieBung ist offenbar diejenige Erscheinung, welche am meisten
Uber die rdumliche Anordnung der Atome Auskunft geben kann. Wenn eine
Kette von 5 und 6 Gliedern sich leicht, eine von weniger oder mehr Gliedern
sich schwierig oder auch gar nicht schlieBen lasst, so missen dafur offenbar
raumliche Grunde vorhanden sein. Eine die rdumliche Anordnung beruck-
sichtigende Theorie der Kohlenstoffverbindungen wird daher naturgemaf von
der RingschlieBung auszugehen haben. ...

VII. Die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms wirken in den Richtungen, wel-
che den Mittelpunkt der Kugel mit den Tetraederecken verbinden und welche
miteinander einen Winkel von 109°28” machen. Die Richtung der Anziehung
kann eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine mit der GroRe des letzteren
wachsende Spannung zur Folge hat.

Eine Vorstellung von der Bedeutung dieses Satzes kann man sich leicht ma-
chen, wenn man von dem Kekuléschen Kugelmodell ausgeht und annimmt,
dass die Drahte, einer elastischen Feder ahnlich, nach allen Richtungen hin
beweglich sind. Verbindet man nun damit die Vorstellung, dass die Richtung
der Anziehung immer mit der Richtung der Dréhte zusammenféllt, so hat man
ein getreues Bild von der im siebten Satz aufgestellten Hypothese.

(Baeyer, Adolf: Ueber Polyacetylenverbindungen. Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft 18 (1885), 2269 — 2281, hier S. 2277 — 2278. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:
Baeyer erweiterte die Tetraederhypothese, indem er sie auf ringférmige Verbindun-

gen libertrug. Je nach der GroBe des Rings sollte es eine ,,Spannung* und damit eine
Abweichung vom idealen Tetraederwinkel geben, wobei er bei seinen Berechnungen
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von der stillschweigenden Voraussetzung ausging, dass alle Ringe eben gebaut seien.
So fand er beim Dreiring eine Abweichung von +24° 44’ beim Vierring +9° 34,
Flinfring +0° 44’ und Sechsring -5° 16”. Wie Sachse wenige Jahre spéter zeigte, trifft
Baeyers Annahme einer ebenen Anordnung und einer ,Ringspannung™ fiir den
Sechsring nicht zu (siehe Text 8).

Text 8. Sachse: ,,Sessel-“ und ,,Bootform* des Cyclohexan-Rings

Die mathematische Behandlung dieser Frage, welche an anderer Stelle der
Offentlichkeit Gibergeben werden soll, ergibt, dass fiir das Tri-, Tetra- und
Pentamethylen A.v. Baeyers Annahme der Lagerung in einer Ebene berech-
tigt, dagegen fir alle Ringe mit hoherer Anzahl der Kohlenstoffatome nicht
zuléssig ist und dass nicht nur der flinfgliedrige, sondern auch der sechsglied-
rige Methylenring derjenige ist, dessen Bildung am leichtesten erfolgen muss.
Denn man findet die Abweichung der Atome in der normalen Konfiguration
des Hexamethylens gleich 0°.

Der sechsgliedrige Methylenring ist aber noch durch eine andere Eigentim-
lichkeit von denen mit niederer Atomzahl ausgezeichnet. Wahrend namlich
jene nur eine normale Konfiguration besitzen, gibt es fiir den Hexamethylen-
ring deren zwei. ... Man kann diese beiden Normalkonfigurationen als die
symmetrische und unsymmetrische unterscheiden. ...

Man kommt also zu dem Resultat, dass das Hexamethylen in zwei geomet-
risch isomeren Formen auftreten konnte. Jedoch ist dabei zu beriicksichtigen,
dass moglicherweise die richtende Kraft der Wasserstoffatome nur die sym-
metrische Konfiguration zuldsst. ... Es ist zweitens unmittelbar zu erkennen,
dass es nur gewisser Drehungen der Tetraeder bedarf, um von der symmetri-
schen Normalkonfiguration zur unsymmetrischen oder umgekehrt zu gelan-
gen.

(Sachse, Hermann: Ueber die geometrischen Isomerien der Hexamethylenderivate.
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23 (1890), 1363 — 1370, hier S.
1365 — 1367. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Sachse bezieht sich in seiner Arbeit auf Baeyers Spannungstheorie (siehe Text 7).
Aufgrund von Modellbetrachtungen und mathematischen Uberlegungen kam er zu
dem Ergebnis, dass sich entgegen Baeyers Annahme beim Cyclohexan (Hexamethy-
len, ringférmiger Kohlenwasserstoff mit sechs Gliedern) ein spannungsfreies Modell
konstruieren lasst. Ferner stellte er fest, dass noch ein zweites derartiges Modell kon-
struierbar ist, das durch Drehung in das erste tibergehen kann. Er spricht von einer
symmetrischen und einer unsymmetrischen Konfiguration, die man heute als Sessel-
und Bootform bezeichnet (siehe Abbildung).
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Sesselform Bootform

Text 9. Werner: Geometrische Isomerie bei Kobalt-Komplexen mit oktaedri-
scher Anordnung

Haben wir in den Hydraten, den Metallammoniaksalzen usw. Radikale anzu-
nehmen, welche in der Weise entstanden sind, dass sechs Wassermolekiile,
sechs Ammoniakmolekile, sechs einwertige Gruppen sich um das Metalla-
tom gruppiert haben, so ist die Frage erlaubt, unter welcher raumlichen Ge-
staltung wir uns den ganzen Molekulkomplex vorstellen kdnnen. Denken wir
uns das Metallatom als Zentrum des ganzen Systems, so kdnnen wir sechs
mit demselben verbundene Molekiile am einfachsten in die Ecken eines Ok-
taeders verlegen. Es fragt sich aber, zu welchen Folgerungen diese Annahme
fihrt und ob diese Folgerungen in den Tatsachen eine Stiitze finden.

Denken wir uns zunachst ein Molekl
(M%)

also in funf Ecken des Oktaeders Ammoniakmolekiile, im sechsten einen
Séaurerest. Substituieren wir in demselben ein zweites Ammoniakmolekdl
durch einen Sé&urerest, so kdnnen wir dies auf zwei verschiedene Arten tun.
Entweder kdnnen wir das zum Saureradikal axial gelegene Ammoniakmole-
kal substituieren, oder wir kdnnen eines der vier mit ihm an gleichen Kanten
des Oktaeders befindlichen Ammoniakmolekile substituieren, wie folgende
Figuren zeigen werden.

Wir mussen also zu zwei isomeren Molekiilkomplexen

(Mg)

gelangen. Der Molekilkomplex
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(Mz2)

findet sich aber in den schon friiher erwdhnten Praseosalzen von der allge-
meinen Formel
iy
(Cﬂ.:,wa ) 4:] _

Die Praseosalze mussen also in zwei isomeren Modifikationen auftreten.

Dieser Schluss findet in den Tatsachen Bestatigung. Wie wir durch die scho-
nen Arbeiten von Jorgensen wissen, bestehen zwei isomere Reihen

(Coy: )x

wobei jedes A, durch ein Athylendiaminmolekiil reprasentiert wird. Diese
isomeren Reihen verhalten sich chemisch vollstandig gleich, von den drei
Sdureresten verhélt sich nur eines als lon. Durch ihre Farbe unterscheiden
sich die beiden Reihen jedoch in sehr charakteristischer Weise. Die einen sind
grun, die so genannten Praseosalze, die anderen sind violett und werden Vio-
leosalze genannt. Diese interessante Isomerie ist eine erste Bestatigung der
aus der Oktaederformel sich ergebenden Schlussfolgerungen.

(Werner, Alfred: Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen, Zeitschrift
flir anorganische Chemie 3 (1893), 267 — 330, hier S. 297 — 299)

Kommentar:

Werner geht von der Hypothese aus, dass die von ihm untersuchten Kobalt-
Komplexe oktaedrisch aufgebaut sind, wobei sich das Kobaltatom im Zentrum, die
sechs Atomgruppen (Liganden) an den Ecken des Oktaeders befinden. In dem Ko-
balt-Komplex [Co(NH3)4X2]X, die von Jargensen dargestellt wurden, werden jeweils
zwei Ammoniak-Molekiile NH; durch je ein Athylendiamin-Molekiil H,N-CH,-CH,-
NH; ersetzt. Der danische Chemiker Sophus Mads Jagrgensen (1837 — 1914) stellte
viele der von Werner theoretisch untersuchten Komplexe dar und war dessen wissen-
schaftlicher Kontrahent, da er den Aufbau der Komplexverbindungen anders inter-
pretierte.

Text 10. Wislicenus: Spekulationen tber die Struktur von Atomen und raum-
lich gerichtete Valenzen

Ich halte es also fir wahrscheinlicher, dass die Atome rdumliche, aus Atomen
von Urelementen zusammengesetzte Gebilde sind als punktartige Trager der
Energie. Daher erscheint es mir wahrscheinlicher als irgendeine andere An-
nahme, dass die Atome mit den zusammengesetzten Radikalen zu vergleichen
seien und dass wie bei letzteren die ,,Affinitdtseinheiten” in gewissen Teilen
derselben ihren Sitz haben und aus ihnen wirken...

Ich halte es nicht fir unmdglich, dass das Kohlenwasserstoffatom ein Gebilde
ist, welches in seiner Gestalt einem reguldren Tetraeder mehr oder weniger,
vielleicht recht sehr ahnelt; nicht fur unmaoglich ferner, dass die Ursachen je-
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ner Wirkungen, welche in den ,,Affinitdtseinheiten* zur tatsdchlichen Er-
scheinung kommen, sich in den Ecken dieses tetraedrischen Gebildes kon-
zentrieren.

(Wislicenus, Johannes: Ueber die Lage der Atome im Raume — Antwort auf W. Los-
sen’s Frage. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 21 (1888), 581 — 585,
hier S. 584)

Kommentar:

Wislicenus sagt im folgenden Absatz von seinen Spekulationen, dass sie fur ihn kei-
ne wissenschaftliche Uberzeugung seien und er nicht auf ihnen ,,festgenagelt™ wer-
den mochte.

Text 11. Pauling: Quantenmechanische Bestatigung der stereochemischen Pos-
tulate

Das tetraedrische Kohlenstoffatom: Wir haben so das Ergebnis abgeleitet,
dass ein Atom, in dem nur s- und p-Eigenfunktionen zur Bindungsbildung
beitragen und in dem die Quantelung in Polarkoordinaten aufgehoben ist, ei-
ne, zwei, drei oder vier gleichwertige Bindungen bilden kann, die gegen die
Ecken eines reguldren Tetraeders gerichtet sind. ... Diese Berechnung liefert
die quantenmechanische Rechtfertigung fur das tetraedrische Kohlenstoff-
atom des Chemikers, das im Diamant und allen aliphatischen Kohlenstoffver-
bindungen vorliegt, fur das tetraedrische vierwertige Stickstoffatom, das tet-
raedrische Phosphoratom z.B. in Phosphoniumverbindungen, das tetraedri-
sche Boratom in B,Hg (mit Ein-Elektron-Bindung) und fiir viele andere derar-
tige Atome.

Freie oder eingeschrankte Drehbarkeit: Jede dieser tetraedrischen Bindungs-
Eigenfunktionen ist zylindersymmetrisch um ihre Bindungsrichtung. Folglich
ist die Bindungsenergie unabhangig von der Orientierung um diese Richtung,
so dass es freie Drehbarkeit um eine Einfachbindung geben wird, es sei denn,
dass die Drehbarkeit durch sterische Effekte behindert wird, die durch die
Wechselwirkungen der substituierenden Atome oder Gruppen entstehen.

Eine Doppelbindung verhdlt sich jedoch anders. ... Folglich wird die Energie
der Doppelbindung von der relativen Orientierung der beiden tetraedrischen
Kohlenstoffatome abhéngen, und sie wird ein Maximum erreichen, wenn die
beiden Satze von Eigenfunktionen maximale Uberlappung zeigen. Dies wird
der Fall sein, wenn die beiden tetraedrischen Atome eine Kante gemeinsam
haben. ... So leiten wir das Ergebnis ab, das von den Chemikern schon vor
langem gefunden wurde, dass es namlich fur eine einfache Verbindung mit
einer Doppelbindung zwei stabile Zustdnde gibt, einen cis- und einen trans-
Zustand, die sich in ihrer Orientierung um 180° voneinander unterscheiden.
Es gibt also keine freie Drehbarkeit um eine Doppelbindung.

(Pauling, Linus: The Nature of the Chemical Bond. Application of Results Obtained
from the Quantum Mechanics and from a Theory of Paramagnetic Susceptibility to
the Structure of Molecules. Journal of the American Chemical Society 53 (1931),
1367 — 1400, hier S. 1378 — 1379. — Eigene Ubersetzung)
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Kommentar:

Auf im Text erwéhnte Details bei der Ableitung der Bindungsverhéltnisse kann hier
nicht eingegangen werden. Nur so viel sei gesagt, dass beim tetraedrischen Kohlen-
stoffatom ein s-Orbital und drei p-Orbitale zu vier gleichwertigen sp*-Orbitalen ver-
schmelzen, bei der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ein s-Orbital und zwei
p-Orbitale zu drei gleichwertigen sp®-Orbitalen. Damit bestétigte Pauling die stereo-
chemischen Hypothesen, dass die vier Bindungen des Kohlenstoffatoms tetraedrisch
angeordnet und um ihre Achse frei drehbar sind, dass es bei Kohlenstoffatomen mit
Doppelbindungen keine freie Drehbarkeit und die Mdglichkeit einer cis- und trans-
Orientierung der Gruppen gibt. Interessant ist, dass Pauling in seinem Aufsatz auf die
alte Modellvorstellung van’t Hoffs zuriickgreift, dass bei der Doppelbindung beide
Kohlenstofftetraeder eine Kante gemeinsam haben, obwohl gerade Pauling definitiv
bewiesen hatte, dass das Tetraedermodell auf Kohlenstoffatome mit Doppelbindung
nicht anwendbar ist.

Text 12. Bijvoet: Ermittlung der absoluten Konfiguration der Weinsaure

Optisch aktive Verbindungen lassen sich nicht zur Deckung bringen und ver-
halten sich spiegelbildlich zueinander. Nun ist es eine bemerkenswerte Tatsa-
che, dass, wéhrend alle Details solcher Konfigurationen bestimmt werden
kénnen, bisher die Frage ungeldst blieb, ob das Modell oder aber dessen
Spiegelbild einer gegebenen Verbindung — sagen wir einer rechtsdrehenden —
entspricht. Unsere vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit dieser Fra-
ge. Es ist nicht moglich, absolute Konfigurationen mit chemischen Mitteln zu
bestimmen, die nur die Beziehungen zwischen verschiedenen Strukturen auf-
zeigen. Diese Beziehungen wiirden sich in keiner Hinsicht &ndern, wenn jede
optisch aktive Verbindung ihre spiegelbildliche Konfiguration einnehmen
wirde. Absolute Konfigurationen — eingefiihrt, um Beziehungen untereinan-
der ausdriicken zu kénnen — basierten auf bloRer Vereinbarung. Emil Fischer
ordnete die Konfiguration von Fig. 2 b der natlrlichen rechtsdrehenden
Weinsdure zu — mit einer 1 : 1-Chance, dass diese Wahl mit der tatséchlichen
Situation Gibereinstimmen wurde.

... Was die Rontgenstrahlenmethode betrifft, so wird die Meinung vertreten,
dass man mit Rontgenstrahlen nicht die absolute Konfiguration bestimmen
kann, da sie die interatomaren Abstande messen, die sich fur Modell und
Spiegelbild nicht voneinander unterscheiden. Diese Sachlage kann durch die
einfachen schematischen Beugungsexperimente illustriert werden, wie sie in
Fig. 1 dargestellt sind. Verglichen mit (a) ist das Beugungsobjekt in (b) um-
gekehrt worden. Die Weg- (Phasen-)differenzen fiir jedes Paar der daran be-
teiligten Atome bleibt in derselben Richtung der Beugung (p) unverandert
(auBer fir das Vorzeichen); folglich wird der sich ergebende Interferenz-
Effekt fur beide Bedingungen derselbe sein. Die Beseitigung dieses Gleich-
gewichts ist der wesentliche Punkt bei der Bestimmung der absoluten Konfi-
guration durch Rontgenstrahlen.

Eine Phasenverzogerung kann in den priméren Streuprozess durch eines der
Atome, sagen wir durch das Atom A, eingefiihrt werden. Dies wird erreicht,
wenn man Roéntgenstrahlen von einer Wellenlédnge verwendet, die gerade das
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Atom A anregt. Man vergleiche jetzt wieder fir die Bedingungen (a) und (b)
die Phasendifferenzen, die bei der Beugung p wirksam sind. Man betrachte
die Phasendifferenzen zwischen den Wellen, die von den Atomen A und B
gestreut wurden. Man sieht, dass bei (a) die charakteristische Phasenverzoge-
rung bei der Streuung des Atoms A mit dem langeren Weg des Lichtes ver-
bunden ist, im Fall (b) mit dem kirzeren. Folglich wird die gesamte Pha-
sendifferenz, die bei der Interferenz der durch A und B gestreuten Wellen
wirksam ist, nicht mehr der der anderen entgegengesetzt sein, und die Beu-
gungsintensitaten werden sich fir diese beiden Bedingungen unterscheiden.

Diese Differenz einander entsprechender Beugungen, die fir Rontgenstrahlen
willkirlicher Wellenldangen verschwindet, wurde im Fall des Natrium-
rubidium-tartrats beobachtet, wobei Zirkonium-K,-Strahlen benutzt wurden,
welche gerade das Rubidiumatom anregen. Es ermdglichte uns, analog zu
dem oben diskutierten Fall, zwischen dem Beugungsmodell und seiner Inver-
sion zu unterscheiden. Das Ergebnis ist, dass Emil Fischers Konvention, wel-
che der Konfiguration von Fig. 2 die rechtsdrehende S&ure zuordnete, der Re-
alitat zu entsprechen scheint.

(a) ©®)

(Bijvoet, J. M., Peerdeman, A.F. und van Bommel, A.J.: Determination of the Abso-
lute Configuration of Optically Active Compounds by Means of X-Rays. Nature 168
(1951), 271 — 272. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Bijvoet zeigt hier, wie man durch Erzeugung einer “Asymmetrie” die absolute Kon-
figuration der Weinsdure durch Réntgenstrukturanalyse bestimmen kann. Da man
bisher alle optisch aktiven Verbindungen auf die von Emil Fischer vorgeschlagene
relative Konfiguration der Weinsédure bezogen hatte, war nun mit einem Schlag auch
deren absolute Konfiguration bekannt.
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8 Chemische Industrie
Text 1. Leblanc: Herstellung von Soda nach dem Leblanc-Verfahren

Mit Hilfe einer gusseisernen Walze, die in der Art einer Presse eingerichtet
ist, die zum Zerquetschen von Friichten dient, pulverisiert man die einzelnen
Substanzen sehr fein und mischt sie gut in den folgenden Mengenverhaltnis-
sen:

100 Pfund wasserfreies Glaubersalz

100 Pfund reine Kalkerde (d.h. die Kreide, die man in Mendon
herstellt)

50 Pfund pulverisierte Kohle

Man breitet diese Mischung in einem Flammofen aus, dessen Beschreibung
ich gleich geben werde, verschliet die Arbeitséffnungen und erhitzt. Die
Substanz gerdt in ein breiférmiges Schmelzen, schaumt auf und wandelt sich
in Soda um, die sich von der Soda des Handels nur durch einen weitaus gro-
Reren Gehalt unterscheidet. Die Substanz muss wahrend der Schmelzung hau-
fig umgerthrt werden, wozu man sich eiserner Rechen, Kratzen, Kriicken
usw. bedient. Auf der Oberflache der schmelzenden Substanz I&sst sich eine
Menge Flammen nieder, die der Flamme einer Kerze ahnlich sind. Man zieht
dann die Substanz mit eisernen Kratzen [aus dem Ofen] heraus, und man
kann sie z.B. in GefaRen aus Eisenblech aufnehmen oder in jedem anderen
Gefal, wenn man ihm die Form der im Handel (iblichen Sodabldcke gibt.

Diese Operation kann auch in geschlossenen GefaRen durchgefiihrt werden,
aber sie wird dann kostspieliger. Man kann auch die Mengen variieren, indem
man z.B. den Anteil an Kalk und Kohle verringert, aber die oben beschriebe-
nen Mengen sind jene, die mir am geeignetsten erschienen, um noch mehr
den Erfolg der Operation zu gewéhrleisten. Die Mengen, die ich eben in dem
Beispiel angegeben habe, liefern Gber 150 Pfund Soda, die mehr als 75
[Pfund] je Zentner einer Soda von ausgezeichneter Qualitat ergeben.

Die Flammdfen missen dauerhaft aus feuerfesten Burgunder Steinen gebaut
und mit eisernen Ankern versehen sein. Die L&nge des Herdes, den ich ver-
wende, betragt 6 Full vom Feuerraum bis zum Schornstein, die Breite 4 FuR3 2
Zoll. Das Gewolbe ist fast flach und hat eine maximale Hohe von 19 Zoll, der
Herd entspricht [in der Hohe] seiner Breite usw. Im Ubrigen sind diese Ofen
allgemein bekannt.

(Leblanc, Nicolas: Procédé de conversion du sel de Glauber en soude (Patent). Paris
1791. — Abgedr. in: Procédé de Nicolas Leblanc pour la conversion du sel marin en
soude, et les Notes qui ont raport a cette opération; le tout redigé pour étre déposé
entre les mains de Maitre Brichard, notaire a Paris, ... Comptes rendus hebdoma-
daires des séances de 1’Académie des Sciences 42 (1856), 559 — 578, hier S. 564 —
565. — Dtsch.: M. Bloch: Nicolas Leblanc. In: Ginther Bugge (Hrsg.): Das Buch der
groRen Chemiker. Bd. 1. Berlin 1929, S. 291 — 303, hier S. 296. — Eigene Uberset-
zung unter Verwendung von Bloch)
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Kommentar:

Leblanc erfand zum ersten Mal einen im technischen Malistab durchfiihrbaren und
wirtschaftlich lohnenden Prozess zur ,kiinstlichen” Herstellung von Soda, um den
steigenden Bedarf an diesem Stoff zu decken. Das Verfahren gliedert sich in zwei
Stufen. In der ersten Stufe wird Kochsalz (Natriumchlorid) mit konzentrierter
Schwefelsdure zu Glaubersalz umgesetzt. In der zweiten Stufe, die Leblanc hier be-
schreibt, wird dieses Glaubersalz (franzos. sel de Glauber, Natriumsulfat) zusammen
mit Kalkerde (terre calcaire, Calciumcarbonat) und Kohle (charbon) im Flammofen
erhitzt und ergibt dann Soda (soude, Natriumcarbonat). Dies entspricht folgenden
Reaktionsgleichungen:

Na,SO, + 2C — Na,S + 2CO,
Na,S + CaCO; — Na,CO3; + CaS

Er gibt die Mengen und Mengenverhaltnisse der Ausgangsprodukte an, die sich als
optimal erwiesen, beschreibt den Reaktionsverlauf und nennt die Ausbeute an roher
und reiner Soda. Leblanc gibt auch die Malie fur den Flammofen an, dessen Ausse-
hen er als bekannt voraussetzt. Dieser Ofen heil3t eigentlich Reverberierofen (fran-
z6s. fourneau de réverbere), eine Bezeichnung, die schon im Mittelalter gebrauchlich
war, und zwar fir einen Ofen, bei dem die Flammen von den Ofenwanden zuriick-
schlugen (latein. reverberare) und die Substanz direkt mit den Flammen in Ber(h-
rung kam. Was mit ,,Substanz® iibersetzt wurde, lautet im Originaltext matiere
(wortl. Materie).

1 Pfund (livre) entspricht 489,5 g, 1 Zentner (quintal) = 100 Pfund (livres) entspricht
48,95 kg. 1 Zoll (pouce, wortl. Daumen) betragt etwa 3 cm, 1 Ful’ (pied) das Zehnfa-
che davon, also etwa 30 cm. Die Relation 1 Zoll = 1/10 Ful} = 3 cm galt jedenfalls
fir die Schweiz, und fir Frankreich dirften die entsprechenden Werte nicht weit
davon abweichen.

Text 2. Graebe, Liebermann: Synthese des Alizarins aus Anthracen

Vor fast einem Jahr teilten wir der Chemischen Gesellschaft die ersten Resul-
tate einer Untersuchung mit, die wir unternommen hatten, um die Konstituti-
on des Alizarins aufzuklaren. Wir fanden damals, dass das Alizarin ein Deri-
vat des Anthracens ist. Die Frage nach der Zusammensetzung dieses Farb-
stoffes war dadurch entschieden und wir in den Stand gesetzt, auf Grund the-
oretischer Betrachtungen eine rationelle Formel fiir denselben aufzustellen.
Gleichzeitig war damit der erste Schritt getan, um zur kinstlichen Darstellung
des Alizarins zu gelangen.

Jetzt ist es uns gegliickt, dieses zweite Problem zu Iésen; wir haben aus dem
Anthracen kinstlich Alizarin dargestellt. Die Eigenschaften des von uns ge-
wonnenen Produkts sowie die Farben, die wir mit demselben auf gebeizter
Baumwolle erhielten, beweisen vollkommen die Identitat des kinstlichen A-
lizarins mit dem aus der Krappwurzel. Wir legen Proben des sublimierten
kinstlichen Farbstoffs sowie Muster damit gefarbten Kattuns der Gesellschaft
vor. — Die Methoden, die zu obigem Resultat gefiihrt haben und die wir spéter
beschreiben werden, bestatigen die Richtigkeit der von uns friher fir Alizarin
aufgestellten rationellen Formel.
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Von welcher Wichtigkeit unsere Entdeckung fur die Krappindustrie sein
wird, wenn es gelingt, dieselbe technisch verwendbar zu machen, brauchen
wir nicht ausfihrlich hervorzuheben. Der enorme Verbrauch von Krapp in der
Kattundruckerei, die groRen Strecken fruchtbaren Bodens, die zu dessen An-
bau notig sind, sprechen hinreichend klar fiir die Bedeutung, welche ein neuer
Industriezweig erlangen wiirde, der auf der kinstlichen Darstellung des Ali-
zarins aus einem Bestandteil des Steinkohlenteerdls beruht.

(Graebe, Carl und Liebermann, Carl: Ueber kinstliche Bildung von Alizarin. Berich-
te der deutschen chemischen Gesellschaft 2 (1869), 14. — Rechtschreibung dem heu-
tigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Der rote Farbstoff Alizarin kommt in der Wurzel der Krapp-Pflanze vor und wurde
schon im Altertum daraus gewonnen. Graebe und Liebermann ermittelten durch
Zinkstaubdestillation von naturlichem Alizarin, dass der Grundkorper des Alizarins
das Anthracen mit drei kondensierten Sechsringen ist. Sie charakterisierten das Ali-
zarin als ein Dihdyroxychinon des Anthracens mit der Formel C14Hg(OH)2(Oy). Sie
bezeichneten dies als eine rationelle Formel, womit alle Formeln gemeint waren, die
uber die reinen Bruttoformeln hinausgingen, d.h. auf irgendeiner chemischen Theorie
basierten oder, mit anderen Worten, mit der Vernunft (ratio) ausgedacht werden
konnten. Die damaligen rationellen Formeln waren die Strukturformeln, die seit der
Entdeckung der Sechseckformel fiir das Benzol durch Kekulé im Jahr 1865 auch
cyclische Strukturformeln einschlossen. Die Strukturformeln fir das Anthracen und
Alizarin werden heute wie folgt dargestellt:

o OH
00 o™
0
Anthracen . )
Alizarin

Einige Monate nach der Strukturermittlung gelang Liebermann und Graebe die Syn-
these des Alizarins. Die Synthese ging vom Anthracen aus und fiihrte Uber Anth-
rachinon und Dibromanthrachinon zum Alizarin. Das Anthracen als Ausgangspro-
dukt wurde durch fraktionierte Destillation aus dem Steinkohlenteer gewonnen. Sie
lieRen das Verfahren patentieren und teilten Anfang des folgenden Jahres auf einer
Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft mit, dass ihnen die Synthese des
Alizarins gelungen sei. Sie gaben keinerlei Auskunft dartiber, auf welchem Weg sie
das Alizarin erhalten hatten. Stattdessen wiesen die Autoren auf die grol3e wirtschaft-
liche Bedeutung hin, wenn es gelingen wirde, die Alizarin-Synthese zu einem tech-
nisch brauchbaren Verfahren zu entwickeln. Den zu erwartenden Riickgang des
Krappanbaus beurteilten sie positiv, da dann der Ackerboden wieder fir landwirt-
schaftliche Produkte freiwerde. Die kurze Veroffentlichung umfasst den gesamten
hier wiedergegebenen Text.
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Text 3. Eingabe der Deutschen Chemischen Gesellschaft an Bismarck betreffs
eines einheitlichen Patentgesetzes

An den Kanzler des Norddeutschen Bundes, Herrn Grafen von Bismarck-
Schodnhausen

Exzellenz,

dem Vernehmen nach liegt die Absicht vor, fir die Staaten des Norddeut-
schen Bundes ein allgemeines Gesetz zu erlassen, nach welchem Erfindungs-
patente nicht mehr erteilt werden sollen.

Diese Nachricht hat die Deutsche Chemische Gesellschaft in Berlin veran-
lasst, tber das Patentwesen in Beratung zu treten, und sie hat den unterzeich-
neten Vorstand beauftragt, Euer Exzellenz ihre Auffassung dieser Frage zur
hochgeneigten Kenntnisnahme und Beriicksichtigung gehorsamst zu unter-
breiten.

Die Gesellschaft flihlt sich zu einem solchen Schritt berechtigt, ja verpflich-
tet, weil die Regelung des Patentwesens in den Staaten des Norddeutschen
Bundes die Interessen ihrer Mitglieder in hohem Grad beriihrt, von denen vie-
le unter den mannigfachsten Verhaltnissen, als Naturforscher oder Techniker,
als Industrielle oder Kaufleute, im In- und Ausland Gelegenheit gehabt ha-
ben, Erfahrungen Uber die Wirkung verschiedener Patentgesetzgebungen zu
sammeln.

Auf Grund dieser vielseitigen Erfahrungen erachtet die Gesellschaft die Ertei-
lung von Erfindungspatenten als eine im wohlverstandenen Interesse der Ge-
samtheit liegende Malregel, indem sie darin einen machtigen Hebel fir die
wissenschaftliche Forschung, die Entwicklung der Industrie, somit fur die
Forderung des nationalen Wohlstandes erblickt.

In diesem Sinne gibt die Deutsche Chemische Gesellschaft zu Berlin den Er-
gebnissen ihrer Beratung uber die Patentfrage in folgenden Satzen Ausdruck.

1. Ein einheitliches Patentgesetz und eine einheitliche Patentbehdrde sind fir
das Gesamtgebiet des Deutschen Zollvereins zu erstreben.

2. Das Patent sichere dem Erfinder, eventuell seinem Rechtsnachfolger, das Ei-
gentumsrecht an seiner Erfindung.

3. Jede Vorprufung bei Anmeldung einer zu patentierenden Erfindung ist unzu-
lassig.

4. Die Erfindung ist alsbald nach der Anmeldung unter provisorischem Schutz
zu veroffentlichen.

5. Wird Einspruch gegen Patentierung binnen einer gewissen Frist erhoben, so
werde eine Priifung eingeleitet und Entscheidung vor einem Gerichtshof unter
Zuziehung von Sachverstédndigen herbeigefiihrt. Gegen dessen Entscheidung
stehe den Parteien noch ein Rekurs an eine Appellations-Instanz offen.

6. Einspruch gegen Patentierung einer angemeldeten Erfindung kann erhoben
werden,

1) wenn um Patentierung eines allgemeinen Prinzips nachgesucht wird,
2) wenn der Erfindung die nétige Neuheit oder Prioritat fehlt.
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7. Die Dauer des Patents betrage 15 Jahre.

8. Zur industriellen Ausfuhrung eines Patents verpflichte die Erteilung dessel-
ben nicht.

9. Der Patentinhaber sei zu einer mit den Jahren steigenden Steuer verpflichtet;
mit dem Aufhdren dieser Zahlung erlischt das Patent.

10. Auslénder und Inlédnder haben dem Patentgesetz gegeniiber gleiche Rechte
und gleiche Pflichten. ...

Im Namen des Vorstandes der Deutschen Chemischen Gesellschaft

Der derzeitige Prasident
A. W. Hofmann

(Eingabe der Deutschen Chemischen Gesellschaft, unterzeichnet von August Wil-
helm Hofmann als Prasident, an Otto von Bismarck, Sitzung vom 8. Febr. 1869. Be-
richte der deutschen chemischen Gesellschaft 2 (1869), 49 — 51. — Rechtschreibung
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

In den Jahren 1866 — 1867 wurde der Norddeutsche Bund unter Fiihrung von Preu-
Ren gegrundet, und Otto von Bismarck, der seit 1862 preullischer Ministerpréasident
war, wurde Bundeskanzler. Die Deutsche Chemische Gesellschaft zu Berlin wurde
1867 gegriindet, und August Wilhelm Hofmann war ihr erster Prasident. In England,
Frankreich und den USA war die Patentgesetzgebung bereits im 18. Jahrhundert gut
ausgebaut. In Deutschland wurden in einzelnen Territorialstaaten wie Bayern, Wirt-
temberg, Sachsen, PreuRen und Osterreich in der ersten Halfte des 19. Jahrhunderts
Patentgesetze erlassen.

Gleichzeitig verbreitete sich in Deutschland eine Patentfeindlichkeit, die bis 1870
noch zunahm und Patente als schadlich fur das Gemeinwohl hielt. Bismarck plante in
den Staaten des Norddeutschen Bundes ein Gesetz zur Abschaffung von Erfindungs-
patenten. In dieser Situation griff die Deutsche Chemische Gesellschaft ein. Viele
ihrer Mitglieder hatten im In- und Ausland Erfahrungen tber die Auswirkungen der
jeweiligen Patentgesetzgebung gemacht. Die deutsche chemische Industrie befand
sich jetzt in einem Stadium, in dem sie von einem guten Patentgesetz sehr profitierte.
Dementsprechend betonte die Eingabe den grofRen Nutzen von Erfindungspatenten,
die ein entscheidender Impuls fir die wissenschaftliche Forschung und die Entwick-
lung der chemischen Industrie seien. Patente waren nicht schadlich fir das Gemein-
wohl, wie die Gegner behaupteten, sondern sie forderten im Gegenteil den nationalen
Wohlstand.

Wie aus dem Protokoll der Sitzung vom 8. Februar hervorgeht, hatte die Gesellschaft
auf einer aul3erordentlichen Versammlung am 23. Januar eine Kommission ernannt,
welche einen Entwurf der Eingabe beriet und abfasste. Hofmann verlas den Entwurf,
der nach kurzer Diskussion ohne Anderungen angenommen wurde.

Die Mitglieder der Gesellschaft entwickelten dann in zehn Punkten detaillierte VVor-
stellungen dariiber, was in einem Patentgesetz zu berlicksichtigen sei. Hiervon soll
nur auf einige Punkte kurz eingegangen werden. Der wichtigste Punkt ist wohl die
Forderung eines fur das Gebiet des Deutschen Zollvereins einheitlichen Patentgeset-
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zes. Das Patent sollte dem Erfinder das Eigentumsrecht an seiner Erfindung sichern,
was mit anderen Worten den Schutz des geistigen Eigentums bedeutete. Mit dem
Vorschlag einer jahrlich steigenden Steuer fiir den Patentinhaber wurde bezweckt,
dass dieser sein Patent nicht fir sich behielt, sondern industriell ausnutzen lieR. Im
letzten Punkt weitete sich der Blick tber die nationalen Grenzen hinaus, indem fir
Patentinhaber des In- und Auslandes gleiche Rechte und Pflichten gefordert wurden.
Die Frage, ob das Verfahren oder der dargestellte Stoff unter Patentschutz gestellt
werden sollte, kommt in der Eingabe nicht zur Sprache. Die Bemiihungen der Deut-
schen Chemischen Gesellschaft und anderer Verbande wie des Vereins deutscher
Ingenieure (VDI) hatten letztlich Erfolg, denn 1877 — sechs Jahre nach der Reichs-
grindung — wurde ein Reichspatentgesetz erlassen.

Text 4. Graebe: Fragen der Patentnahme bei der Alizarin-Synthese

[1. Febr. 1869] Die Schwierigkeiten, die noch zu iberwinden sind, haben sich
nicht verringert. Bis jetzt haben wir das preullische Patent noch nicht. Die
Kommission, welche zu entscheiden hat, ob unser Verfahren neu ist, zankt
sich noch immer herum. Erhalten wir es nicht, so ist es fur uns kein grol3er
Schaden, da die hiesige Patentgesetzgebung eine sehr, sehr schlechte ist. Im
Fall, dass uns das Patent abgeschlagen wird, was aber die Kommission, ... die
in grolRer Opposition gegen unser Laboratorium steht, kaum wagen wird, so
werde ich damit natiirlich direkt vor die Offentlichkeit treten. Es wird dies
jetzt von Wichtigkeit ein, da im nédchsten Reichstag die Patentfrage vorkom-
men wird. ...

[6. April] Ich bin zu der Ansicht gekommen, dass wir am besten unsere Pa-
tente abtreten wiirden. Ich wurde von Potter u. Co. nach den Bedingungen ge-
fragt, unter denen wir das Patent abtreten wollen. Es war dies eine schwer zu
beantwortende Frage; ich hielt mich daher an ein gegebenes Beispiel. Hof-
mann hat sein Anilinfarbenpatent unter der Bedingung abgetreten, dass er in
den ersten 3 Jahren 5 % des Gesamtumsatzes, in den folgenden 12 Jahren 3 %
erhalte. Was das preuBische Patent betrifft, so haben wir an Briining gedacht.
Er ist zwar ein schlauer Patron, der sehr auf seinen Vorteil bedacht ist, jedoch
halte ich ihn fir rechtlich. Wir mussen daher vor allem die Bedingungen sehr
klar feststellen. Was fur Brlining spricht, ist sein grofRer Unternehmungsgeist
und die grofRen Mittel des Hochster Geschéfts. Ich glaube, dass dasselbe am
bereitwilligsten von allen Fabriken geneigt ist, auf das Unsichere des Erfolges
kostspielige Versuche zu wagen. ...

[5. Mai] Aus ... Erkundigungen ging hervor, dass das Haus in Manchester, so
grofl3 und ehrenswert es ist, doch nicht das richtige ist, um eine so schwierige,
noch im Keim befindliche Industrie in die Hand zu nehmen. Briinings Aner-
bieten waren uns nicht gut genug. ... So haben wir mit ... der Mannheimer
Fabrik eine Vertrag entworfen auf 15 Jahre auf 3 % der Verkaufssumme. Lie-
bermann glaubte zuerst, 5 % erlangen zu koénnen, er hat sich aber berzeugt,
dass die Summe fir eine Fabrikation, die noch nichts ist und die vielleicht
lange mit Verlust arbeitet, zu hoch ist. Ich halte den Vertrag fir sehr giinstig,
da die Angelegenheit in die Hand einer sehr groRen Fabrik ... kommt. Ich hal-
te sie dort fur besser aufgehoben als in HOchst, nachdem ich mir eine ldee
von der Mannheimer Fabrik verschafft habe. ... Ich [bin] ... der Ansicht, das
Alizarin gehort nur in die Hand eines groRen Etablissements, welches etwas
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Tichtiges schon geleistet hat und in Bezug auf Mittel ganz fest steht. In die-
ser Beziehung kann zwischen Mannheim und Offenbach kein Vergleich sein.

[30. Dez. 1873] Von Mannheim habe ich vor einiger Zeit flr die letzten 1 %
Jahre 4.800 rtf erhalten, so dass die Fabrikation doch etwas flir mich abwirft.
Im ganzen habe ich bisher 8.500 rtf erhalten. Da die Fabrikation jetzt in gu-
tem Betrieb ist, so glaube ich noch auf 40.000 — 45.000 rechnen zu diirfen.
Ich fir meinen Teil bin dann ganz zufrieden.

(Graebe, Carl: Briefe an seine Eltern aus den Jahren 1869 und 1873. Deutsches Mu-
seum, Minchen, Urkunden- und Handschriftensammlung Nr. 1933-78/1-14. — Ab-
gedr. in: Eberhard Schmauderer: Leitmodelle im Ringen der Chemiker um eine op-
timale Ausformung des Patentwesens auf die besonderen Bedirfnisse der Chemie
wahrend der Griinderzeit. Chemie-Ingenieur-Technik 43 (1971), 531 — 540, hier S.
532 — 533. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachge-
brauch angeglichen)

Kommentar:

Carl Graebe und Carl Liebermann entdeckten 1868 die Synthese von Alizarin aus
Anthracen auf dem Weg uber Anthrachinon und Dibromanthrachinon. Sie erhielten
hierflr 1869 ein preuBisches Patent. Als Graebe an 1. Februar den Brief an seine
Eltern schrieb, war das Patent noch nicht erteilt. Er erwédhnt in diesem Brief, dass
sich der Reichstag bei seiner nachsten Sitzung mit der Patentfrage befassen werde.
Damit ist der Reichstag des Norddeutschen Bundes gemeint, und mit Sicherheit ging
es dabei um die zu erwartende Diskussion der Eingabe vom 8. Februar, welche die
Deutsche Chemische Gesellschaft an Bismarck richtete (siehe Text 3).

Als Graebe den Brief vom 6. April schrieb, war das Patent erteilt, und er war gewillt,
das Patent durch eine Firma nutzen zu lassen. Veranlasst durch die Anfrage der Fir-
ma Potter & Co. in Manchester machte er sich Gedanken, unter welchen finanziellen
Bedingungen er das Patent abtreten kénne. Wie aus seinem Brief vom 5. Mai hervor-
geht, traute er der englischen Firma nicht geniigend Dynamik fir eine derartige Neu-
entwicklung zu, wie es die Alizarin-Fabrikation darstellte. Stattdessen setzte er sich
mit Adolf Briining, Chemiker und Mitbegriinder der Firma Meister, Lucius & Co.
(spater Farbwerke Hoechst), in Verbindung; dieser wurde spéter Generaldirektor der
Firma. Die Fabrik befand sich in Hoechst, einem Dorf in der Nahe von Frankfurt am
Main; auch der Ortsname Offenbach bezieht sich auf dieselbe Firma. Briinings fi-
nanzielles Angebot war aber fur Graebe und Liebermann zu gering.

Sie nahmen dann Kontakt mit der BASF auf, die sich damals nicht mehr in Mann-
heim befand, wie Graebe schreibt, sondern in Ludwigshafen. Graebe hielt die BASF
nach seinen eigenen Erkundigungen flr wesentlich leistungsfahiger als die Farbwer-
ke Hoechst. Sie arbeiteten mit Heinrich Caro zusammen, der kurz vorher als techni-
scher Direktor in die Firma eingetreten war. Das zu bewaéltigende Problem bestand
darin, dass sich die Alizarin-Synthese von Graebe und Liebermann wegen des teuren
Broms nicht fur eine Produktion im industriellen Malstab eignete. Caro fand eine
brauchbare Methode, die Uber die Anthrachinonsulfonsdure fihrte, und es wurde
unter den Namen von Caro, Graebe und Liebermann ein neues Patent angemeldet.
Dieses erwies sich auch fur die Patentinhaber als ein finanzieller Erfolg, wie aus
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Graebes Brief vom 30. Dezember 1873 hervorgeht. — Die Abkilrzung rtf als Wéh-
rungseinheit konnte nicht ermittelt werden. Damals basierte die Wé&hrung auf dem
Taler (siehe Text 5).

Text 5. Vertrag der Firma Meister, Lucius & Brining mit Ferdinand Riese

Zwischen den Herren Meister, Lucius & Briining einerseits und Herrn Dr.
Riese andererseits ist unter heutigem Datum nachstehender Vertrag abge-
schlossen worden.

8 1. Herr Dr. Riese verbleibt in seiner Stellung als Chemiker im Geschaft der
Herren Meister, Lucius & Brining und verpflichtet sich:

a) alle in der Fabrik und im Laboratorium vorkommenden Arbeiten gewissen-
haft auszufiihren, Gberhaupt seine ganze Tétigkeit im Interesse des Geschéftes
zu verwenden,

b) allen Anordnungen des Chefs willig Folge zu leisten,

c) in Hoechst zu wohnen, sobald die Herren Meister, Lucius & Brlning es im
Interesse des Geschaftes flr nétig halten sollten,

d) bis nach Beendigung dieses Vertrags auf Ehrenwort ber alle Fabrikations-
methoden sowie Uber alle auf das Geschéft beziglichen Angelegenheiten die
strengste Diskretion zu bewahren.

8§ 2. Dagegen verpflichten sich die Herren Meister, Lucius & Briining, dem
Herrn Dr. Riese ein jahrliches Salair von 800 Taler fiir 1871, von 900 Taler
fiir 1872 und von 1000 Taler fir 1873, 74, 75 & 76 zu zahlen und ihm aulRer-
dem einen Anteil am jahrlichen Nettogewinn der Alizarinfabrik von 7 % (sie-
ben Prozent) als Maximum einzurdumen. Sollte in irgendeinem Jahr das Ein-
kommen des Herrn Dr. Riese aus dem Nettogewinn zuziiglich seines Gehaltes
die Summe von 10.000 Talern Ubersteigen, so tritt eine Reduktion seines Ge-
winnanteils von 7 % bis auf 5 % (flnf Prozent) ein, in der Weise jedoch, ei-
nen entsprechenden Nettogewinn vorausgesetzt, das oben erwéhnte Einkom-
men die Summe von 10.000 Talern (zehntausend Taler) erreicht. Der Ge-
samtbetrag dieser Tantieme wird dem Konto des Herrn Dr. Riese alljahrlich
gutgebracht und mit 3 % pro anno verzinst. Die Geschaftsbilanz wird gezo-
gen und der Nettogewinn festgestellt nach den im Geschéft der Herren Meis-
ter, Lucius & Briining bisher lblichen Prinzipien.

8 3. Die Dauer des gegenwartigen Vertrags ist bis 31. Dezember 1876 festge-
setzt, und hat man sich mindestens ein halbes Jahr vor Ablauf dieser Zeit iber
eine Verlangerung der Vertragsperiode zu verstandigen. ...

Hoechst a. M., den 1. Januar 1872
Meister, Lucius & Briining
Dr. Ferdinand Riese

(Vertrag vom 1. Januar 1872 zwischen der Firma Meister, Lucius & Briining und Dr.
Ferdinand Riese. — Abgedr. in: Dokumente aus Hoechster Archiven. Bd. 2. Beginn
der Alizarinfabrikation in Hoechst. Hoechst 1965, S. 12 — 14. — Rechtschreibung
durch den Herausgeber dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Die Farbwerke Hoechst wurden 1862 von zwei Chemikern, Eugen Lucius und Adolf
Brining, und zwei Kaufleuten, Wilhelm Meister und August Muller, gegriindet. In
der Zeit, als der Vertrag aufgesetzt wurde, hieR die Firma Meister, Lucius &
Brining. Carl Graebe und Carl Liebermann entdeckten 1868 die Synthese des Aliza-
rins aus Anthracen, die Uber das Dibromanthrachinon verlief. Sie nahmen Kontakt
mit der BASF auf und arbeiteten mit Heinrich Caro zusammen, der im Mai 1869 eine
in den industriellen Malistab bertragbare Alizarin-Synthese entdeckte, die Uber die
Anthrachinonsulfonsdure fuhrte. Caro, Graebe und Liebermann meldeten diese Syn-
these im Juni zum Patent an.

Fast zur selben Zeit wurde diese Methode auch in den Firmen Meister, Lucius &
Brining und Perkin & Son entdeckt. In Hoechst war es der Chemiker Ferdinand Rie-
se, ein fruherer Assistent von Johannes Wislicenus, der vor Kurzem in die Firma
eingetreten war und der ebenfalls diesen Weg (ber die Anthrachinonsulfonsiure
fand. Im Mai hinterlegte er eine genaue Beschreibung des Prozesses bei Brining im
Verwaltungsbiiro. Auch hier wurde dann wie bei der BASF mit der Produktion des
Alizarins begonnen. In dem vorliegenden Text wird der Vertrag mit Riese verlangert;
auf Details soll nicht eingegangen werden. — Die Wahrung basierte auf dem Taler,
einer Silbermiinze mit einem definierten Silbergehalt. Untereinheit des Talers war
der Groschen; 30 Groschen ergaben 1 Taler.

Text 6. Heumann: Synthese des Indigos aus Phenylglycin

Wie A. von Baeyer fand, ist bei einigen Indigobildungen das Auftreten eines
noch nicht isolierten, von ihm Pseudoindoxyl genannten Korpers als Zwi-
schenprodukt anzunehmen. Er gab demselben die Formel

CO

CEH4’\VH//CEIQ.

Versucht man, diese Verbindung zu isolieren, so lagert sie sich sofort in In-
doxyl

C(OH):
Cs H,/\ Ncu
NH-

um. Meine Ansicht war, jenes Pseudoindoxyl durch RingschlieBung darzu-
stellen, um so von ihm aus zum Indigo zu gelangen.

Als ein Material, welches die Atomgruppen in der erforderlichen Reihenfolge
enthalt, schien Phenylglykokoll anwendbar zu sein, indem es durch Abspal-
tung von Wasser in Pseudoindoxyl Gbergehen konnte:

| o ,CO
CsH,.NH.CH;.CO.|OH| = H:0 + CsH.{ < OH
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Dabei war es allerdings noch zweifelhaft, ob die Abtrennung des Wasser-
stoffatoms im Benzolrest auch, wie verlangt, an der Orthostelle erfolgte. Ver-
schiedene Versuche, Phenylglykokoll durch Wasser entziehende Mittel wie
Chlorzink, konz. Schwefelséure usw. in Pseudoindoxyl bzw. Indoxyl umzu-
wandeln, ergaben negative Resultate, dagegen lieferte Erhitzen mit Atzalkali-
en einen Uberraschenden Erfolg.

Wenn 1 Teil Phenylglykokoll mit etwa 2 Teilen Atzkali in einer Retorte bei
maoglichstem Luftabschluss zusammengeschmolzen wird, so farbt sich bei
etwa 260°, rascher noch bei héherer Temperatur, die stark aufschdumende
Masse gelb und dann tief bréaunlich orange. Bringt man nun mit einem Glas-
stab Proben der Schmelze in Wasser, so bildet sich augenblicklich an der
Oberflache der Fliussigkeit eine dunkelblaue, bald kupferrot schimmernde
Haut, welche aus reinem Indigo besteht. War jener Punkt erreicht, so ist das
Erhitzen rasch zu unterbrechen; andernfalls wird der Indigo liefernde Kérper
in der Schmelze bald zerstort.

Nach dem Erkalten 16st man Letztere in Wasser und leitet einen Luftstrom
hindurch oder setzt die Flussigkeit in flachen Gefallen der Luft aus. In kurzer
Zeit ist eine sehr voluminodse Ausscheidung pulvrigen Indigos erfolgt. Der
Versuch gelingt so leicht, dass man ihn als Vorlesungsversuch im Reagenz-
rohrchen in wenigen Minuten ausfiihren kann.

Nimmt man die Auflosung der Schmelze bei vollkommenem Luftabschluss
vor, so wird eine gelbe Kipe erhalten, welche beim Aussetzen an die Luft au-
genblicklich Indigo abscheidet. Im Fall, dass die Schmelze wirklich Pseu-
doindoxyl (bzw. das Natriumsalz des Indoxyls) enthalt, was noch nicht fest-
gestellt ist, so l&sst sich die Oxidation durch die Gleichung

,CO

CH, + 20
\vu”

2C:H,y

C‘) f\:‘,)\
S
\NH” N\NH”

IIAL“;!{‘

= 2H,0 + C.H

erklaren. ...

Das beschriebene Verfahren der Indigogewinnung aus Phenylglykokoll ist in
den ersten Tagen des Mai und im Juni 1890 in verschiedenen Landern zum
Patent angemeldet worden. Diese Patentanmeldungen sowie einige andere,
welche sich auf damit verwandte weitere Methoden der Darstellung des Indi-
gos und &hnlicher Farbstoffe beziehen, hat die Badische Anilin- und Sodafab-
rik in Ludwigshafen a./Rh. Gibernommen.

Die wissenschaftliche Untersuchung des erschlossenen, ziemlich umfangrei-
chen Gebietes mochte ich mir und meinen Schilern vorbehalten.

(Heumann, Karl: Neue Synthesen des Indigos und verwandter Farbstoffe. 1. Ueber-
flhrung des Phenylglycocolls in Indigblau. Berichte der deutschen chemischen Ge-
sellschaft 23 (1890), 3043 — 3045. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck
dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Die Synthese des Indigos und die Entwicklung eines industriell verwertbaren Verfah-
rens war im letzten Viertel des 19. Jahrhunderts ein hohes Ziel, das in Universitétsla-
boratorien und in der chemischen Industrie bearbeitet wurde und schlie}lich zum
Erfolg fuhrte. Adolf von Baeyer, Professor fiir Chemie in Munchen, fand 1880 eine
erste Indigo-Synthese, die von der o-Nitrozimtsdure ausging, doch diese erwies sich
flr die chemische Industrie als unrentabel. 1883 ermittelte Baeyer die Strukturfor-
mel des Indigos. Karl Heumann war Professor flir Chemie am Eidgendssischen Poly-
technikum in Zarich. 1890 entdeckte und veroffentlichte er zwei in den industriellen
MaRstab bertragbare Synthesen des Indigos, wovon die eine von Anilin bzw. Ben-
zol ausging (1. Heumannsche Synthese), die andere von Anthracen (2. Heumannsche
Synthese). In diesem Text handelt es sich um die 1. Heumannsche Synthese.

Die heutige Formulierung des Synthesewegs, welche der damaligen sachlich ent-
spricht, lautet wie folgt:

@ CICH2COOH /\I (}OOH NaNHz
e ‘
S ANHy AN NACH: ’

H
Anilin Phenylglycin
0 0 H
N N -
H H 0
Indoxyl Indigo

Phenylglycin und Phenylglykokoll sind auch heute noch identische Namen. Das In-
doxyl liegt in zwei tautomeren Formen vor:

OH o)
\\//L‘\N < @N
H H

Was Baeyer und Heumann Pseudoindoxyl nennen, ist die rechte Form, das Indoxyl
die linke Form.

Heumann Uberlegte sich, dass das Phenylglycin eine fiir die Bildung des Funfrings
geeignete Substanz sein konnte, vorausgesetzt, dass dabei im Benzolring das Was-
serstoffatom in ortho-Stellung, d.h. das der Seitenkette benachbarte Atom, in den
Ringschluss einbezogen wurde. Er versuchte es mit verschiedenen wasserabspalten-
den Substanzen und hatte mit Atzkali (Kaliumhydroxid) Erfolg. Bei Luftabschluss



107

bildete sich eine gelbliche Lésung, die Kipe, die durch Oxidation an der Luft den
blauen Indigo abschied. Die von Heumann vorgeschlagene Reaktionsgleichung fur
die Umwandlung von Indoxyl in Indigo erwies sich als zutreffend.

Heumann hatte die Synthese zum Patent angemeldet, das von der BASF ibernom-
men wurde. Es folgte die vorliegende wissenschaftliche Veroffentlichung, in der er
Details der Synthese mitteilte. Die weitere wissenschaftliche Bearbeitung der The-
matik behielt er sich und seinem Schilerkreis vor.

Text 7. Haber: Synthese des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasserstoff

Die Darstellung des Ammoniaks aus seinen Elementen Stickstoff und Was-
serstoff hat eine groRe technische Bedeutung, da der Bedarf an gebundenem
Stickstoff in raschem Steigen begriffen ist und die Ergiebigkeit der chileni-
schen Salpeterlager zuriickgeht, wéhrend die Verarbeitung der Kohle unter
Nebenproduktgewinn nur ein durch die Absatzfahigkeit von Koks und Gas
begrenztes Ammoniakquantum dem Markt zufiihren kann. Wirtschaftlich be-
trachtet, liegen die Bedingungen darum gunstig, weil Stickstoff und Wasser-
stoff fur einen Bruchteil des Betrages herzustellen sind, welchen das aus ihrer
Verbindung hervorgehende Ammoniak auf dem Markt bringt.

Fir die Herstellung des Stickstoffs und Wasserstoffs sind billige Wasserkraf-
te nicht erforderlich. Im Gegensatz zur Luftsalpeterfabrikation lasst sich also
die Ammoniaksynthese im Inland ausfiihren, wenn der Prozess der Verbin-
dung der Elemente zu Ammoniak ebenfalls ohne besonderen Kraftaufwand
durchfiihrbar ist. Bei dem Mangel groRer billiger Wasserkréfte in Deutsch-
land und anderen westeuropéischen, dicht besiedelten Staaten ist ein Verfah-
ren, welches den fur die Landwirtschaft unentbehrlichen, gebundenen Stick-
stoff in beliebiger Menge ohne erheblichen Kraftaufwand aus dem Luftstick-
stoff zu erzeugen gestatten, von volkswirtschaftlicher Bedeutung.

Die Darstellung des Ammoniaks aus seinen Elementen gilt bisher, vom tech-
nischen Standpunkt aus beurteilt, fur unmoglich. Die Reaktionstragheit des
Stickstoffs bei tiefen Temperaturen, die geringe Verwandtschaft des Stick-
stoffs und Wasserstoffs bei hohen Temperaturen scheinen einen praktischen
Erfolg auszuschlieBen. Der Vortragende hat in einer gemeinsam mit Robert
Le Rossignol durchgefiihrten Arbeit dieses Vorurteil widerlegt und dargetan,
dass mit Hilfe von Drucken, welche den bisher bei Gasreaktionen in der
Technik zur Anwendung gebrachten Betrag aullerordentlich ibersteigen, das
Verfahren in technisch brauchbarer Art verwirklicht werden kann.

Die gegen die Verwendung eines Arbeitsdruckes von etwa 200 Atmosphéren
bestehenden Bedenken und die zu Beginn der Untersuchung nicht weniger
ernsthaften Zweifel, ob bei einem solchen Druck eine flr praktische Verhalt-
nisse in Betracht kommende Umsatzgeschwindigkeit — in den aus Festig-
keitsgriinden im Umfang beschréankten Reaktionsgeféllen — erzielbar sein
wiirde, ferner, ob die fiir den Prozess erforderlichen Ubertrager sich dauernd
leistungsfahig erweisen wiirden, konnten iberwunden werden.

Auch unter 200 Atmosphéaren Druck ist die Vereinigung der Elemente unter
den praktisch in Betracht kommenden Verhaltnissen stets so weit unvollstén-



108

dig, dass man das Ammoniak schrittweise bilden und entfernen muss. Dies
lasst sich z.B. durch eine Zirkulation unter dauerndem Hochdruck gut errei-
chen, bei welcher das BildungsgefaR, das Abscheidungsgefal und eine Um-
laufpumpe in einen Kreis geschlossen sind. Das Ammoniak lasst sich in dem
Abscheidungsgefal® durch méRige Kihlung zur Verflissigung bringen und
kann in reiner flissiger oder gasformiger Form abgeblasen werden. Die un-
verbrauchten Anteile an Stickstoff und Wasserstoff bleiben im Kreislauf. ...

Daneben einhergehende Versuche tber die Leistungsfahigkeit der verschie-
denen Ubertrager unter Drucken in der Nahe von 200 Atmospharen filhrten
zu der Erkenntnis, dass das Osmium eine ausgezeichnete katalytische Wirk-
samkeit entfaltet.

(Haber, Fritz: Uber die Darstellung des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasserstoff.
Zeitschrift fur Elektrochemie 16 (1910), 244 — 246, hier S. 244 — 245. — Rechtschrei-
bung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Um 1900 zeichnete sich ab, dass der steigende Bedarf an gebundenem Stickstoff sich
bald zu einem gravierenden Problem entwickeln wirde. Bisher standen als Stick-
stoffquellen der Chilesalpeter (Natriumnitrat) zur Verfugung, der aus Chile impor-
tiert wurde, und das Ammoniumsulfat, das in den Gaswerken und Koksdfen anfiel —
beides wiirde in Zukunft nicht mehr ausreichen. Auf diese Situation spielt Haber im
ersten Textabschnitt an. Stickstoff lag als Bestandteil der Luft in reichem Mal3 vor,
aber er war reaktionstrage.

Kurz nach 1900 wurden zwei Verfahren entwickelt, um den Luftstickstoff dennoch
chemisch zu binden. Nach dem Verfahren von Kristian Birkeland und Samuel Eyde
wurde Luft durch einen elektrischen Lichtbogen geleitet, wobei sich nach dem Ab-
kiihlen Stickstoffdioxid bildete, das mit Wasser Salpeterséure ergab. Bei dem Ver-
fahren von Adolf Frank und Nikodem Caro wurde Stickstoff bei 1000° Uber Calci-
umcarbid geleitet, wobei Cyanamid entstand. Beide Verfahren wurden zur techni-
schen Reife entwickelt, erforderten aber viel Energie, die nur in Norwegen mit seiner
Wasserkraft preiswert zur Verfligung stand. Dies ist der Hintergrund flr den zweiten
Textabschnitt.

Fritz Haber und Walther Nernst hatten sich seit etwa 1904 unabhéngig voneinander
mit den thermodynamischen Bedingungen einer Vereinigung von Stickstoff und
Wasserstoff zu Ammoniak entsprechend der Gleichung

N, + 3H, — 2NHj;

befasst und waren zu dem Ergebnis gekommen, dass dem Erfolg dieser Synthese
enge Grenzen gesetzt waren. Die Affinitdt — Haber verwendet noch das alte Wort
,,Verwandtschaft® — zwischen Stickstoff und Wasserstoff ist bei hohen Temperaturen
gering. Haber lieR sich aber nicht entmutigen und setzte die Untersuchungen fort.
1906 erhielt er an der Technischen Hochschule Karlsruhe eine Professur fur physika-
lische Chemie. Zusammen mit seinem Mitarbeiter Robert Le Rossignol, der ein ge-
schickter Experimentator war, arbeitete er 1908 eine Ammoniak-Synthese aus, bei
der Drucke von etwa 200 atm angewendet wurden. Hierflr waren Reaktionsgeféale
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erforderlich, die diesen Drucken standhielten. Uber die Temperatur wird in diesem
Text nichts ausgesagt, aber sie betrug spéter, als die Synthese zur technischen Reife
ausgearbeitet war, etwa 600°. Als Katalysator wurde Eisen verwendet. Um die Aus-
beute an Ammoniak zu verbessern, entwickelte Haber ein Kreislaufsystem und lieR
das Gasgemisch nach Abscheidung des Ammoniaks erneut reagieren. Noch im sel-
ben Jahr setzte er sich mit der BASF in Verbindung, die das Projekt forderte.

1909 entdeckte Haber das Osmium als guten Katalysator fiir die Reaktion. Wie er in
einem hier ausgelassenen Textabschnitt schreibt, fihrte er die Reaktion bei 175 atm
und etwa 550° mit fein verteiltem Osmium aus und erhielt Ausbeuten von 8 Vol.-%
Ammoniak und mehr. Jetzt war auch die BASF endgultig von dem Erfolg lberzeugt.
Da das Osmium in der Natur nur zu einem geringen Anteil vorkommt, ermittelte er
Uran als einen anderen brauchbaren Katalysator. Dies war der Stand der Dinge, als
Haber den Zeitschriftenaufsatz verfasste, aus dem der vorliegende Text enthommen
ist. Er ist die verkirzte Wiedergabe eines Experimentalvortrags, den Haber 1910 im
Naturwissenschaftlichen Verein in Karlsruhe gehalten hatte.
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9 Beruf des Chemikers
Text 1. Liebig: Kritik am Zustand der Chemie in Preuf3en

Wenn man aber sieht, dass namentlich in PreuRen die Chemie und Physik nie
die Beachtung wie die[jenigen] Naturwissenschaften gefunden haben, in de-
nen die Kenntnis der Form und Beschaffenheit alles andere und namentlich
das Geistige verschlungen hat, dass man keine Opfer gebracht hat, um ihre
Kultur zu verbreiten und griindlicher zu machen, so liegt denn doch hierin of-
fenbar ein Missverhéltnis [vor].

Die Ursache dieses Zustandes ist, genau erwogen, nicht schwer zu begreifen.
Die meisten unserer Staatsménner haben aus ihrer Jugendzeit keinen Ein-
druck, keine Einsicht fur Naturforschung zurlickbehalten. Damals, sowie
noch jetzt an vielen Orten, hielt sich jeder hohlkdpfige Rechner fir fahig, die
Lehrsatze der Physik zu erldutern; von diesen riihrt die Missachtung, die Ver-
kennung, der innere Ekel an der eigentlichen Naturforschung her. Die Chemie
war Dienerin des Arztes, dem sie Purganzien und Brechmittel bereitete; ein-
gepropft in die medizinischen Fakultdten konnte sie nicht zur Selbststandig-
keit gelangen. Nur notdurftig lernte sie der Mediziner kennen, auf3er ihm und
dem Pharmazeuten existierte sie nicht.

Die humanistischen Wissenschaften, die Sprachstudien haben bei uns von je-
her das Ubergewicht gehabt, sie sind es gewesen, welche einer ganzen Nation
Hochmut und Eitelkeit auf Dinge eingefloRt haben, welche mit dem organi-
schen Leben im Staat in keinem Zusammenhang stehen. ...

Die meisten unserer Staatsmanner kennen die Chemie und Physik nur aus
dem sichtbaren Vorteil, den beide auf Gewerbe und Fabriken in fremden
Landern ausgeubt haben. Es lag natirlich nahe, sich dieser Vorteile zu be-
machtigen; so, wie die Chemie friher dem Arzt untertan war, so benutzte
man sie jetzt als Hebel der Industrie. Aber wie unvollkommen sind die Wege
gewesen, die man eingeschlagen hat, um diese Zwecke zu erreichen! Als Mit-
tel zur Geistesbildung, als Naturforschung im eigentlichsten Sinne des Wortes
ist sie von dem Staat nie in Betracht gezogen worden.

Eine Masse von ganz unterrichteten Leuten betrachten die Chemie als eine in
Regeln gebrachte Experimentierkunst, nitzlich, um Soda und Seife zu ma-
chen, ein besseres Eisen und Stahl zu fabrizieren, um gute, solide Farben auf
Seide und Baumwolle zu liefern, als Naturforschung kennen sie sie nicht.
Wie sonderbar, dass der Ausdruck ,,Bildung* bei einem wahrhaft erleuchteten
Volk sich nur auf die Kenntnis der klassischen Sprachen, Geschichte und Li-
teratur erstreckt!

(Liebig, Justus: Der Zustand der Chemie in PreuBen. Annalen der Chemie und Phar-
macie 34 (1840), 97 — 136, hier S. 102, 104. — Rechtschreibung und gelegentlich
Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Liebig, der 1826 in GieRen mit groRem Erfolg ein chemisch-pharmazeutisches Un-
terrichtslaboratorium ert6ffnet hatte und ein grofler Propagandist der Chemie war,
gibt im vorliegenden Zeitschriftenaufsatz einen kritischen Bericht Uber die Situation
der Chemie in PreulRen. In den hier ausgewahlten Textabschnitten behandelt er all-
gemeinere Gesichtspunkte. Er beklagt sich dartiber, dass in PreuBen die klassischen
Sprachen Griechisch und Lateinisch, Geschichte und Literatur als Bildungsgut zu
sehr im Vordergrund standen, wéhrend er an einer anderen Stelle in dem Aufsatz von
dem Wert der humanistischen Bildung fir die Jugend durchaus mit Hochachtung
spricht. Liebig spielt hier auf den Neuhumanismus an, dessen Grundideen auf Wil-
helm von Humboldt zuriickgehen, der das preuRische Unterrichtswesen reformierte.
Nach diesem Leitbild, das sich an der Antike orientierte, sollten besonders die Geis-
teswissenschaften dazu beitragen, das Individuum in seiner Einmaligkeit zu formen.
Erst allméhlich setzte sich die Erkenntnis durch, dass auch die Naturwissenschaften
einen Bildungsfaktor darstellten.

Liebig hatte nichts dagegen einzuwenden, dass Zoologie, Botanik, Mineralogie und
Geologie als Naturwissenschaften gefordert wurden, bei denen es um ,,die Kenntnis
der Form und Beschaffenheit* ging. Die Chemie dagegen wurde stiefmitterlich be-
handelt, weil ihr Bildungswert nicht erkannt wurde. Die Chemie war bisher an der
Universitat eine Hilfswissenschaft der Medizin gewesen und als solche ein Lehrfach
in der medizinischen Fakultat. Dem Arzt diente sie nur dazu — so behauptet Liebig —,
um Abfiihrmittel (,,Purganzien®) und Brechmittel herzustellen. Auch der Apotheker
profitierte von der Chemie. Dann gab es noch die Chemie, mit deren Hilfe man Soda
— nach dem Leblanc-Prozess — und Seife herstellen konnte, gutes Eisen und Stahl,
natlrliche Farbstoffe fir Seide und Baumwolle — synthetische Farbstoffe wurden erst
spater erfunden. Dies sind alles Beispiele, die in das Gebiet der praktischen Chemie
fallen.

Liebig meinte aber eine Chemie, die um der Naturkenntnis willen betrieben wurde.
Sie sollte, wie er an anderer Stelle in seinem Aufsatz sagt, ,,die Erscheinungen stu-
dieren, um zu Schliissen auf ihre Ursachen und Gesetze zu gelangen®. Seine Vorwiir-
fe Uber den desolaten Zustand der Chemie in Preuf3en richteten sich aber nicht gegen
die Hochschullehrer, sondern gegen die Politiker, die in ihrer Jugend nichts davon
mitbekommen hatten, was Naturforschung bedeutete. Flr die Ausbildung in einer
wissenschaftlich betriebenen Chemie hielt er Universitatslaboratorien fir die prakti-
sche Arbeit der Studenten fiir notwendig. In ganz Preuen gebe es kein einziges der-
artiges chemisches Laboratorium, wie er es in GielRen mit finanzieller Unterstutzung
des GroRherzogtums Hessen betrieb. Vom preuBischen Staat forderte er, dass er den
Bau und Betrieb chemischer Universitatslaboratorien in seinem Herrschaftsbereich
finanzieren solle. Er vergal3 in diesem Zusammenhang nicht, darauf hinzuweisen,
welchen Nutzen die wissenschaftliche Chemie fur die chemischen Gewerbe und die
chemische Industrie und allgemein fir die Wirtschaft haben kdnne, obwohl er an
einer anderen Stelle sagt, dass er weit davon entfernt sei, den Wert der Wissenschaf-
ten nur nach dem materiellen Nutzen fir den einzelnen Burger zu beurteilen.

Text 2. Liebig: Chemiestudium in Giel3en |

Ich kam nach Deutschland zurtick, wo durch die Schiiler von Berzelius, H.
Rose, Mitscherlich, Magnus und Wohler in der unorganischen Chemie bereits
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ein grolRer Umschwung begonnen hatte, und, getragen durch die warme Emp-
fehlung v. Humboldts wurde mir eine aul3erordentliche Professur der Chemie
in GieRBen in meinem einundzwanzigsten Jahr Ubertragen. Im Mai 1824 be-
gann meine Laufbahn in GieRen.

Ich denke stets mit Freude an die achtundzwanzig Jahre zurick, die ich dort
verlebte; es war wie eine héhere Fugung, die mich an die kleine Universitat
fuhrte. An einer groRen Universitat oder an einem grofReren Ort wéren meine
Krafte zerrissen und zersplittert und die Erreichung des Zieles, nach dem ich
strebte, sehr viel schwieriger, vielleicht unmdglich geworden; aber in Giel3en
konzentrierte sich alles auf die Arbeit, und diese war ein leidenschaftliches
Genielen.

Das Beddrfnis eines Instituts, in welchem sich der Schuler in der chemischen
Kunst unterrichten konnte, worunter ich die Vertrautheit mit den chemischen
Operationen der Analyse und Gewandtheit in dem Gebrauch der Apparate
verstehe, lag damals in der Luft, und so kam es denn, dass mit der Er6ffnung
meines Laboratoriums fur den Unterricht in der analytischen Chemie und den
chemischen Untersuchungsmethoden mir nach und nach Schiler von allen
Seiten zustromten.

Die groRte Schwierigkeit hatte ich, als die Anzahl sich vermehrte, mit dem
praktischen Unterricht selbst. Um viele auf einmal zu unterrichten, dazu ge-
horte ein geordneter Plan oder stufenweiser Weg, der erst ausgedacht und er-
probt werden musste. Die Anleitungen, welche mehrere meiner Schiler spater
publizierten (Fresenius und Will), enthalten im Wesentlichen den Gang, der
in GielRen befolgt wurde, mit geringen Abweichungen. Er ist jetzt beinahe in
allen chemischen Laboratorien heimisch.

Die Darstellung von chemischen Préparaten war ein Gegenstand, dem ich
ganz besondere Aufmerksamkeit zuwandte. Sie ist sehr viel wichtiger, als
man gewohnlich glaubt, und man wird haufiger Manner finden, die sehr gute
Analysen machen konnen, als solche, welche imstande sind, auf die zweck-
maéRigste Weise ein reines Praparat darzustellen. Die Darstellung eines Prépa-
rats ist eine Kunst und dabei eine qualitative Analyse, und es gibt gar keinen
anderen Weg, um sich mit den mannigfaltigen chemischen Eigenschaften ei-
nes Korpers bekanntzumachen, als wenn man denselben aus dem Rohmaterial
zuerst darstellen und dann in seine zahlreichen Verbindungen (berfiihren
muss und diese damit kennenlernt. Durch die gewohnliche Analyse erféhrt
man nicht, was fur ein wichtiges Scheidungsmittel in ihrer geschickten Hand-
habung die Kristallisation ist, ebenso wenig den Wert der Bekanntschaft mit
den Eigentiimlichkeiten verschiedenartiger Losungsmittel.

(Liebig, Justus: Eigenhandige biographische Aufzeichnungen. Mitgetheilt von Dr.
Georg Frhr. von Liebig. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23 (1890)
(Referate, Patente, Nekrologe), 817 — 828, hier S. 824 — 825. — Rechtschreibung und
gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

In diesem Text, der erst Jahre nach Liebigs Tod verdffentlicht wurde, gibt er einen
Rickblick auf sein Wirken in Giel3en. Er hatte, finanziert durch ein Reisestipendium,
in Paris studiert, hatte zusammen mit Gay-Lussac in seinem Privatlaboratorium gear-
beitet und Alexander von Humboldt kennengelernt. Durch dessen Firsprache wurde
Liebig 1824 zum auflerordentlichen Professor fir Chemie in Giellen ernannt und
wurde kurz darauf nach dem Tod des Lehrstuhlinhabers ordentlicher Professor. In
einem Wachhaus der ehemaligen GieRRener Garnison erdffnete er 1826 ein chemisch-
pharmazeutisches Unterrichtslaboratorium, wo die Studenten nicht nur Vorlesungen
horten, sondern auch experimentell arbeiteten. Dabei ging es um die Ausfiihrung von
Analysen und die Darstellung chemischer Praparate.

In dem vorliegenden Textabschnitt spricht Liebig einleitend von dem Stand der an-
organischen Chemie, wobeli er hier noch einmal auf die alte Bezeichnung ,,unorgani-
sche Chemie* zuriickgreift. Die erwdhnten Analysen beziehen sich auf die anorgani-
schen Stoffe. Liebig deutet die Probleme an, die sich fur die Analyse bei zunehmen-
der Studentenzahl ergaben, da es noch keinen systematischen Plan fur die Trennung
und den Nachweis der chemischen Elemente gab. Carl Remigius Fresenius verfasste
1841 ein Werk Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, das sehr erfolgreich
war, und aus der Feder von Heinrich Will, Liebigs Nachfolger in GieRen, stammt ein
Werk mit ahnlichem Titel. Im Gbrigen Teil des Textes weist Liebig auf die aul3eror-
dentliche Bedeutung der Darstellung chemischer Praparate firr die Ausbildung hin.
Durch die Reindarstellung eines Stoffes (,,Korpers®) aus seinem Rohmaterial und die
Umwandlung in seine verschiedenen Verbindungen kénne man seine chemischen
Eigenschaften erst richtig kennenlernen.

Text 3. Liebig: Chemiestudium in GieRen 11

Eine organische Chemie, oder was man heute so nennt, bestand damals noch
nicht. Thenard und Gay-Lussac, Berzelius, Prout, Débereiner hatten zwar den
Grund zu der organischen Analyse bereits gelegt, aber selbst die groRen Un-
tersuchungen von Chevreul Uber die fetten Korper erregten viele Jahre hin-
durch nur geringe Aufmerksamkeit. Die unorganische Chemie nahm noch
allzu viele und zwar die besten Krafte in Anspruch.

Meine in Paris gewonnene Richtung war eine andere. Durch die Arbeit, wel-
che Gay-Lussac mit mir Uber das Knallsilber gemacht hatte, wurde ich mit
der organischen Analyse vertraut, und ich sah sehr bald, dass aller Fortschritt
in der organischen Chemie wesentlich von ihrer Vereinfachung abhangig sei;
denn man hat es in ihrem Gebiet nicht mit verschiedenartigen Elementen, die
sich in ihren Eigentiimlichkeiten erkennen lassen, sondern immer mit densel-
ben Elementen zu tun, deren Verhaltnis und Anordnung die Eigenschaften der
organischen Verbindungen bestimmt. Was in der unorganischen Chemie eine
Reaktion war, musste in der organischen eine Analyse sein.

Die ersten Jahre meiner Laufbahn in Giellen verwendete ich beinahe aus-
schlieRlich auf die Verbesserung der Methoden der organischen Analyse, und
mit den ersten Erfolgen begann jetzt an dieser kleinen Universitat eine Tatig-
keit, wie sie die Welt noch nie gesehen hatte. Fir die Losung unzahliger Fra-
gen, die sich an die Pflanzen und Tiere kniipfen, an ihre Bestandteile und an



114

die Vorgéange ihrer Umwandlung in den Organismen, fuhrte ein gltiges Ge-
schick in Giel3en die talentvollsten jungen Manner aus allen Landern Europas
zusammen, und man kann sich denken, welch eine Fulle von Tatsachen und
Erfahrungen durch so viele Tausende von Experimenten und Analysen an
mich kam, welche jahrlich und viele Jahre lang von zwanzig und mehr uner-
mudlich tatigen und geschickten jungen Chemikern ausgefihrt wurden.

Ein eigentlicher Unterricht im Laboratorium, den geuibte Assistenten besorg-
ten, bestand nur fur die Anfanger. Meine speziellen Schiler lernten nur im
Verhaltnis, als sie mitbrachten, ich gab die Aufgaben und Uberwachte die
Ausfiihrung; wie die Radien eines Kreises hatten alle ihren gemeinschaftli-
chen Mittelpunkt. Eine eigentliche Anleitung gab es nicht; ich empfing von
jedem einzelnen jeden Morgen einen Bericht iber das, was er am vorherge-
henden Tag getan hatte, sowie seine Ansichten tber das, was er vorhatte; ich
stimmte bei oder machte meine Einwendungen, jeder war gendétigt, seinen ei-
genen Weg selbst zu suchen. In dem Zusammenleben und steten Verkehr
miteinander, und indem jeder teilnahm an den Arbeiten aller, lernte jeder von
dem andern. Im Winter gab ich wéchentlich zweimal eine Art von Ubersicht
Uber die wichtigsten Fragen des Tages. Es war zum groBen Teil ein Bericht
uber meine und ihre eigenen Arbeiten, in Verbindung gebracht mit den Un-
tersuchungen anderer Chemiker.

Wir arbeiteten, wenn der Tag begann, bis zur sinkenden Nacht; Zerstreuun-
gen und Vergnligungen gab es in Giel3en nicht. Die einzigen Klagen, die sich
stets wiederholten, waren die des Dieners (Aubel), welcher am Abend, wenn
er reinigen sollte, die Arbeitenden nicht aus dem Laboratorium bringen konn-
te. Die Erinnerung an ihren Aufenthalt in GielRen erweckt, wie ich haufig hor-
te, bei den meisten meiner Schiiler das wohltuende Geflihl der Befriedigung
uber ein wohl angewendete Zeit.

(Liebig, Justus: Eigenhandige biographische Aufzeichnungen. Mitgetheilt von Dr.
Georg Frhr. von Liebig. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23 (1890)
(Referate, Patente, Nekrologe), 817 — 828, hier S. 826 — 827. — Rechtschreibung und
gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

In den ersten drei Abschnitten des Textes befasst sich Liebig mit der organischen
Chemie, die noch nicht die dominierende Rolle wie in der zweiten Halfte des 19.
Jahrhunderts hatte, sondern zu Beginn der Giellener Zeit noch in ihren Anfangen
stand. Die Definition der organischen Chemie umfasste damals nicht nur die organi-
schen Verbindungen im heutigen Sinne, sondern auch die Untersuchung der Teile
der Pflanzen und Tiere und die chemischen Prozesse in den Organismen. Bei den
erwihnten Untersuchungen von Chevreul iiber die ,fetten Korper handelte es sich
um die Aufklarung des chemischen Aufbaus der Fette.

Liebig kommt dann auf den besonderen Charakter der organischen Chemie zu spre-
chen. Hier handelt es sich nicht, wie in der anorganischen Chemie, um eine Vielzahl
von Elementen, sondern immer um dieselben (Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff), die sich in den Verbindungen durch Mengenverhaltnis und Anord-
nung voneinander unterscheiden. Um das Mengenverhéltnis zu bestimmen und dar-
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aus eine Bruttoformel abzuleiten, war eine Analyse, und zwar eine quantitative Ana-
lyse, erforderlich. Fir diese quantitative Analyse entwickelte er 1831 den sogenann-
ten ,,Kaliapparat®, mit dessen Hilfe man den Gehalt organischer Verbindungen an
Kohlenstoff und Wasserstoff relativ schnell und einfach bestimmen konnte.

In den letzten beiden Abschnitten erfahrt man etwas tber den Verlauf des Chemie-
studiums in GielRen. Die Anfanger wurden im Laboratorium von einem Assistenten
betreut, wéhrend die fortgeschrittenen Studenten unter der Obhut von Liebig selbst
standen. Sie erhielten von ihm ein Thema aus seinem Forschungsbereich, das sie
weitgehend selbstandig bearbeiteten. Liebig lieR sich taglich berichten und gab An-
regungen fur den weiteren Verlauf der Forschungsarbeiten. AufRerdem veranstaltete
er im Wintersemester zweimal wdchentlich Kolloquien, wobei er Uber seine eigenen
Arbeiten und die seiner fortgeschrittenen Studenten berichtete und diese mit den Un-
tersuchungen anderer Chemiker in Zusammenhang brachte. In wenigen Satzen skiz-
ziert Liebig ein lebendiges und anschauliches Bild von dem Arbeitseifer und Zu-
sammengehdrigkeitsgefiihl seiner fortgeschrittenen Studenten.

Text 4. Kolbe: Neubau des chemischen Laboratoriums in Leipzig |

Von den aufgezahlten Universitatsneubauten wurde das chemische Laborato-
rium zuerst in Angriff genommen, im Herbst 1867, und war schon im Herbst
1868 vollendet. Es liegt gerade der Stelle gegeniuiber, wo die aus der Johan-
nisvorstadt heraufkommende Thalstrale in die Waisenhausstralle einmiindet,
und bedeckt dort auf dem 70 Meter breiten und 72 Meter tiefen, also etwa
5040 Quadratmeter groRBen Grundstiick einen Flachenraum von circa 2330
Quadratmetern. Den Ubrigen Flachenraum nehmen die zwei Hofe und der
rings um das Gebédude sich herumziehende Garten ein. ...

Das Vordergebdude. Die westliche Hélfte desselben vom Keller bis zum
Dach dient dem Institutsdirektor zur Wohnung. Die andere Halfte hat im Sou-
terrain die Wohnung des Hausmannes, im Parterre die Wohnzimmer von drei
Assistenten nebst einem kleinen Hoérsaal fur etwa 60 Zuhdrer; in der Etage
ein grofles Zimmer zu eudiometrischen Arbeiten, ein anderes zu Spektral- und
photometrischen Versuchen, ein drittes zur Beherbergung physikalisch-
chemischer Apparate und das Privatlaboratorium des Direktors mit anstoRRen-
dem Sprech- und Waagezimmer.

Der anstolRende lange Fllgel enthélt in der Etage und dem Parterre zusammen
sechs grofle Arbeitsséle fir 130 Praktikanten nebst zwei Glashallen und ei-
nem oben offenen freien Raum zum Arbeiten im Sonnenlicht mit Gas- und
Wasserleitung, ferner je einen Raum fir Arbeiten mit Schwefelwasserstoff-
gas, zwei Arbeitszimmer flr Assistenten und zwei kleine Vorratsradume. Im
Souterrain liegen drei den dariiber befindlichen Arbeitssalen korrespondie-
rende gewOlbte Rdume. Der eine von ihnen enthélt ein grofles Warenlager,
aus welchem sowohl das Laboratorium wie auch die Praktikanten ihre chemi-
schen Utensilien entnenmen, der andere beherbergt die grofRen Sdure- und di-
verse andere Vorréte des Laboratoriums, der dritte ist zu einem Laboratorium
eingerichtet mit Glihofen, eingemauertem grofRen kupfernen Kessel und
Kondensationsvorrichtung fur Wasserdampfe zur Gewinnung des destillierten
Wassers.
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In eben diesem Souterrain befinden sich noch verschiedene andere kleinere
Ré&ume. In einem von ihnen steht der Behalter zum Aufbewahren von Eis, in
einem zweiten der grofle Schwefelwasserstoffgasometer, in einem dritten
wird das Schwefelwasserstoffgas entwickelt etc.

(Kolbe, Hermann (Hrsg.): Das Chemische Laboratorium der Universitat Leipzig und
die seit 1866 darin ausgefiihrten chemischen Untersuchungen. Braunschweig 1872,
S. XV — XVII. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

Der Neubau des chemischen Instituts in Leipzig féllt in eine Periode, in der auf-
wendige ,,Chemiepaldste™ errichtet wurden, die innen nach modernsten Gesichts-
punkten eingerichtet wurden, auBen mit einer historisierenden Fassade versehen wa-
ren. Die chemischen Institute in Bonn, Berlin und Leipzig waren die ersten Bauten
dieser Art. Sie hieRen damals noch nicht Institute, sondern sowohl das gesamte Ge-
béude als auch der Arbeitsraum fur die Ausfihrung der Experimente wurde Labora-
torium genannt. Der im Text erwahnte ,,Institutsdirektor* ist eines der frithen Bei-
spiele fir eine Verwendung des Wortes Institut. Die sdchsische Regierung hatte ein
Geldnde mit zahlreichen Kleingarten vorgesehen, wo ein groRes Universitatsviertel
mit allen naturwissenschaftlichen und medizinischen Instituten entstehen sollte. Das
chemische Institut war das erste, das fertiggestellt wurde.

Hermann Kolbe, der 1865 auf den Lehrstuhl fur Chemie in Leipzig berufen worden
war, war selbstverstandlich maRgebend am Bau und der Einrichtung des Instituts
beteiligt. Es handelte sich um einen unterkellerten zweistdckigen Bau mit einem
Grundriss von etwa 48 x 60 m. Im Vordergebdude befanden sich die Wohnung des
Direktors, des Hausmeisters und Wohnrdaume fur die Assistenten. An das Hauptge-
b&ude schloss sich links ein langer Seitenfliigel an, der im Erdgeschoss und 1. Stock
insgesamt sechs groRe Praktikumsraume fur 130 Studenten enthielt, ferner unter an-
derem zwei Rdume mit Glasdach, einen oben offenen Raum und zwei Arbeitsrdume
fur die Assistenten.

Text 5. Kolbe: Neubau des chemischen Laboratoriums in Leipzig 11

Der dem Vordergeb&dude parallel laufende kiirzere Mittelbau umschliel3t das
grolRe Treppenhaus nebst den Zugangen zu den Laboratoriumssélen und zum
Auditorium, zwei Waagenzimmer, deren eines zugleich die Bibliothek ent-
hélt, Zimmer zur Ausfihrung organischer Verbrennungsanalysen, eines zum
Uberhitzen von Fliissigkeiten in hermetisch verschlossenen Réhren, ein ande-
res flr die Luftpumpen, ferner eine Werkstatt, VVorratszimmer, Waterclosets
etc. und im Souterrain zwei Dampfkessel nebst Kohlenkeller und diversen
anderen Kellerraumen.

Der mit diesem Mittelbau wiederum parallel laufende dahinter liegende Fli-
gel, welcher nur Parterrerdume besitzt, enthalt einen langen Saal mit den
Sammlungen fir die chemischen Vorlesungen, ein Zimmer zur Beherbergung
des groRen Sauerstoffgasometers, des Wassertrommelgebléses, einer starken
galvanischen Batterie etc., sodann das Zimmer zu den Vorbereitungen fur die
Experimentalvorlesungen. Hieran schlief3t sich unmittelbar das diesen Fliigel
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mit dem Mittelbau verbindende grof3e Auditorium mit Garderobezimmer an,
welches fiur etwa 160 Zuhorer bequeme Sitzplatze hat und von zwei Seiten
durch acht groRe Fenster eine Fille von Licht bekommt. Alle Rdume des La-
boratoriums, mit Ausnahme der bewohnten Zimmer, werden mit Wasser-
dampf geheizt. ...

Demnach ist das Leipziger Laboratorium weitaus das groRte in Deutschland.
Es enthalt gerade so viele Arbeitsplatze fir die chemischen Praktikanten wie
die beiden neuen groRen Laboratorien in Berlin und Bonn zusammengenom-
men, ohne jedoch einen auch nur annéhernd zu vergleichenden Kostenauf-
wand verursacht zu haben.

[FuBnote hierzu:] Das neue Laboratorium in Bonn mit 60 Arbeitsplatzen hat
exclusive der innern Ausstattung mit chemischen Apparaten und Utensilien
uber 120.000 Taler und das Berliner Laboratorium mit 70 Platzen, ebenfalls
ohne innere Einrichtung, 200.000 Taler gekostet. Das Leipziger Laboratorium
hat inclusive der innern Ausstattung, auch aller chemischen Apparate und
Utensilien, einen Kostenaufwand von nicht ganz 100.000 Talern verursacht.

(Kolbe, Hermann (Hrsg.): Das Chemische Laboratorium der Universitat Leipzig und
die seit 1866 darin ausgefiihrten chemischen Untersuchungen. Braunschweig 1872,
S. XVII — XIX. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

Von dem in vorigen Quellentext erwahnten linken langen Seitenfliigel gingen nach
rechts ein kleinerer Mittelbau und dahinter ein einstockiges Gebdudeteil ab, die folg-
lich parallel zum Vordergebédude verliefen. Der Mittelbau enthielt unter anderem ein
grolRes Treppenhaus und Zugange zu den Praktikumsrdumen und zum Horsaal. Im
hinteren Gebaudeteil war der wichtigste Teil der grolRe Horsaal, der Sitzplatze fir
160 Horer hatte.

Interessant ist, was Kolbe tiber den finanziellen Aspekt des Neubaus berichtet, den er
mit konkreten Zahlen unterlegt. Im Jahr 1868 wurden drei grolRe chemische Instituts-
neubauten fertiggestellt: in Bonn fur August Kekulé, in Berlin fur August Wilhelm
Hofmann und in Leipzig fur Kolbe. Das Leipziger Institut hatte so viele Praktikums-
platze wie Bonn und Berlin zusammen und hatte vergleichsweise weniger Kosten
verursacht.

Text 6. Gattermann: Darstellung eines organischen Praparats

6. Reaktion: Darstellung eines Saureesters aus Saure und Alkohol. Beispiel:
Essigsaureathylester aus Essigsaure und Athylalkohol.

Ein Kolben von Y Liter Inhalt wird mit einem doppelt durchbohrten Korken
versehen, in dessen einer Bohrung sich ein Tropftrichter befindet, wéhrend
durch die zweite ein Verbindungsrohr fuhrt, welches andererseits mit einem
langen absteigenden Kuhler verbunden ist. Man fullt in den Kolben eine Mi-
schung von 50 ccm Alkohol und 50 ccm konzentrierter Schwefelséure, erhitzt
im Olbad auf 140° (Thermometer in das Ol eintauchend) und lasst, sobald
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diese Temperatur erreicht ist, durch den Tropftrichter allméhlich eine Mi-
schung von 400 ccm Alkohol und 400 ccm Eisessig hinzuflie3en, und zwar in
demselben Mal3e, wie der sich bildende Essigester tberdestilliert. Das Destil-
lat wird zur Entfernung der mit Gbergerissenen Essigsaure in einem offenen
Kolben so lange mit nicht zu verdiinnter Sodalésung geschdttelt, bis die obere
Schicht blaues Lackmuspapier nicht mehr rétet. Man trennt dann in einem
Scheidetrichter die beiden Schichten, filtriert die obere durch ein trockenes
Faltenfilter und schuttelt sie zur Entfernung des Alkohols mit einer Ldsung
von 100 g Chlorcalcium in 100 g Wasser durch. Es werden dann wiederum
beide Schichten im Scheidetrichter getrennt, die obere mit gekdrntem Chlor-
calcium getrocknet und dann auf dem Wasserbad rektifiziert. Siedepunkt 78°.
Ausbeute ca. 80 — 90 % der Theorie.

(Gattermann, Ludwig: Die Praxis des organischen Chemikers. Leipzig 1894, S. 123.
— Rechtschreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Gattermann schuf mit seiner Praxis des organischen Chemikers ein Werk, das viele
Auflagen erlebte und noch in den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts im Chemie-
studium den Studenten als Leitfaden fur die Darstellung leichterer bis mittelschwerer
organischer Priparate (,,Gattermann-Priparate®) diente. Im allgemeinen Teil be-
schreibt Gattermann die chemischen Grundoperationen und Methoden der organisch-
chemischen Analyse. Der spezielle Teil enthélt, systematisch nach Stoffgruppen ge-
ordnet, Rezepte zur Darstellung organischer Verbindungen. Auf jedes Rezept folgt
ein Textteil mit allgemeinen Informationen tber die betreffende Stoffklasse.

Im vorliegenden Text geht es um die Umsetzung von Essigsaure mit Athylalkohol zu
Essigsaureathylester. Die entsprechende Reaktionsgleichung lautet:

CH3;-COOH + C;HsOH — CHs-CO-OC,Hs + H,0

Der gebildete Essigester wird bei laufender Reaktion Uberdestilliert. Das Destillat
wird durch Ausschitteln mit einer Natriumcarbonat-L6sung von Essigsédure und mit
einer Calciumchlorid-Ldsung von Alkohol befreit. SchlieRlich wird das mit granu-
liertem Calciumchlorid getrocknete Destillat rektifiziert, d.h. vorsichtig destilliert,
um etwaige Verunreinigungen von &hnlichem Siedepunkt zu entfernen.

Text 7. Fittig: Bedeutung und Erfolge der wissenschaftlichen Chemie

Die praktische Verwendung der Ergebnisse chemischer Forschung hat aber
auch wesentlich dazu beigetragen, unsern Nationalwohlstand zu heben, und
dank der rechtzeitigen Fursorge der deutschen Regierungen flr die Pflege der
chemischen Wissenschaft hat Deutschland in dieser Hinsicht einen so grof3en
Vorsprung, ein so gewaltiges Ubergewicht tiber alle anderen Nationen ge-
wonnen, dass selbst die eifrigsten Bestrebungen Englands, mit uns den Wett-
kampf aufzunehmen, bislang erfolglos geblieben sind. Ich brauche nur zu er-
innern an die Statistik, welche in der vorjahrigen Session des preuischen
Abgeordnetenhauses zur Sprache gekommen ist, um die Bedeutung der Che-
mie als Forderin des nationalen Wohlstands darzutun. 606 Millionen Mark
betrug im Jahr 1891 der Wert der durch die chemische Industrie in Deutsch-
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land erzeugten Produkte. In 5273 Betrieben wurden mehr als 100.000 Arbei-
ter von ihr beschéftigt, und sie zahlte an diese allein an Arbeitslohn 83,8 Mil-
lionen Mark.

Von dieser gewaltigen Industrie, die heute die ganze Welt mit ihren Produk-
ten versorgt, war vor 50 Jahren in Deutschland so gut wie nichts vorhanden.
Sie basiert in letzter Instanz auf dem kleinen chemischen Lehrinstitut, wel-
ches Liebig 1828 in GieRen eroffnete, dem anfangs langsam, dann rascher
und in immer mehr vervollkommnetem Zustand die Pflegestatten wissen-
schaftlich chemischer Forschung an allen deutschen Hochschulen folgten. ...

Aber sehr viel grolRer noch als der materielle ist der ideelle Nutzen, denn in
diesen unseren deutschen Instituten hat in erster Linie die groRartige Entwick-
lung der chemischen Wissenschaft stattgefunden. Ohne Prahlerei, ohne jede
nationale Uberhebung koénnen wir behaupten — und jede andere Nation wird
uns das willig zugestehen —, dass an der Erweiterung, welche in den letzten
50 Jahren die Kenntnis der chemischen Vorgéange erfahren hat, unserm klei-
nen Vaterland ein groerer Anteil zusteht als der ganzen tbrigen Welt zu-
sammengenommen.

(Fittig, Rudolph: Ziele und Erfolge der wissenschaftlich chemischen Forschung
(Rektoratsrede in Stralburg 1895). — In: Das Stiftungsfest der Kaiser-Wilhelms-
Universitat Stralburg am 1. Mai 1895. StralRburg 1895, S. 19 — 36, hier S. 22 — 24. —
Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angegli-
chen)

Kommentar:

Das Stiftungsfest der Universitat StraBburg und der damit verbundene Rektorats-
wechsel war flr Fittig, der dort seit 1876 eine Professur fur Chemie hatte, eine gute
Gelegenheit, um in der Rektoratsrede die Bedeutung seines Faches hervorzuheben.
Dabei legte er den Akzent ganz auf die Chemie als Wissenschaft. In dem ersten
Textabschnitt geht er auf die grofRe Bedeutung der wissenschaftlichen Chemie fir die
chemische Industrie und die Forderung des nationalen Wohlstands ein. Im letzten
Abschnitt kommt er auf die an den Hochschulen betriebene Chemie als Wissenschaft
zu sprechen, deren Methoden und Ziele er im weiteren Verlauf seiner Rede ausfihr-
licher erldutert. Im ubrigen Teil der Rektoratsrede skizziert er die Entwicklung der
Chemie im 19. Jahrhundert, wobei die Namen von Dalton, Berzelius, Liebig und
Wohler erwahnt werden.

Aus dem Text spricht nationale Uberheblichkeit, auch wenn Fittig das Gegenteil be-
hauptet. Bei der chemischen Industrie betont er, dass sie in ihrer Bedeutung alle an-
deren Nationen, auch England, bei Weitem (ibertreffe und die ganze Welt mit ihren
Produkten versorge. Von der Chemie als Wissenschaft sagt er, dass der Zuwachs an
Wissen in Deutschland im letzten halben Jahrhundert groRer sei als in der ganzen
restlichen Welt. Er weist auf das ,,kleine Vaterland* hin, das dies alles zustande ge-
bracht habe, und auf das kleine Liebigsche Institut in GieRen, von dem diese Ent-
wicklung ausgegangen war.
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Text 8. Nobel: Stiftung des Nobelpreises

Mit dem ganzen Rest meines realisierbaren Vermdgens ist folgendermalen zu
verfahren: Das von den Nachlasspflegern in sicheren Wertpapieren anzule-
gende Kapital soll einen Fonds bilden, dessen jahrliche Zinsen als Preise de-
nen zuerteilt werden, die im verflossenen Jahr der Menschheit den grofiten
Nutzen gebracht haben. Die Zinsen werden in funf gleiche Teile geteilt, von
denen zufallt: ein Teil dem, der auf dem Gebiet der Physik die wichtigste
Entdeckung oder Erfindung gemacht hat; ein Teil dem, der die wichtigste
chemische Entdeckung oder Verbesserung gemacht hat; ein Teil dem, der die
wichtigste Entdeckung auf dem Gebiet der Physiologie oder der Medizin ge-
macht hat; ein Teil dem, der in der Literatur das Beste in idealistischer Rich-
tung geschaffen hat; ein Teil dem, der am meisten oder am besten fir die
Verbriderung der VVolker gewirkt hat, fir die Abschaffung der Verminderung
der stehenden Heere sowie fiir die Veranstaltung und Forderung von Frie-
denskongressen.

Die Preise fir Physik und Chemie werden von der Schwedischen Akademie
der Wissenschaften verteilt; die fir physiologische oder medizinische Arbei-
ten vom Karolinischen Institut in Stockholm; die fir Literatur von der Aka-
demie in Stockholm und die fur die Eifrigsten im Kampf um den Frieden von
einem Ausschuss von flinf Personen, die vom norwegischen Storting gewahlt
werden. Es ist mein ausdrucklicher Wille, dass bei der Preisverteilung keiner-
lei Ricksicht auf die Nationalitdt genommen werden darf, so dass nur der
Wirdigste den Preis erhélt, ob er nun Skandinavier ist oder nicht.

Paris, den 27. November 1895
Alfred Bernhard Nobel

(Nobel, Alfred: Testament. — Abgedr. in: Nobel Foundation (Hrsg.): Nobel — The
Man and his Prizes. Stockholm 1950, S. 11. — Dtsch.: Hartmann, Hans: Lexikon der
Nobelpreistrager. Frankfurt am Main und Berlin 1967, S. 10)

Kommentar:

Der Nobelpreis ist unter den Naturwissenschaftlern nach wie vor die hochste Aus-
zeichnung. Nobel stiftete ihn aus den Zinsen seines Vermogens, das er sich unter
anderem durch die Erfindung und Fabrikation von Dynamit erworben hatte. Infolge
von Auseinandersetzungen wegen der Ausfiihrung des Testaments nach dem Tod
von Nobel im Jahr 1896 wurde der erste Nobelpreis erst 1901 verliehen. Schon im
folgenden Jahr wurde einer der Preise unter zwei Naturwissenschaftlern aufgeteilt.
Chemisch relevante Themen, die mit dem Nobelpreis honoriert wurden, betrafen
nicht nur den Nobelpreis fur Chemie, sondern auch fiir Physik und in spateren Jahren
far Physiologie und Medizin.
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10 Physikalische Chemie

Text 1. Lavoisier: Unterscheidung zwischen normaler Losung (solution) und
chemischer Reaktion (dissolution)

Man hat in der Chemie lange Zeit die Lésung und die Auflésung miteinander
verwechselt, und man bezeichnete mit demselben Namen die Aufspaltung der
Teile eines Salzes in einer Flussigkeit wie dem Wasser und die Aufspaltung
eines Metalls in einer Saure. Einige Uberlegungen tiber die Ergebnisse dieser
beiden Operationen werden erkennen lassen, dass man sie nicht miteinander
verwechseln kann.

Bei der Losung der Salze sind die Teilchen einfach voneinander entfernt, aber
weder das Salz noch das Wasser erleiden irgendeine Zersetzung, und man
kann das eine und das andere in derselben Menge wie vor der Operation zu-
rickgewinnen. Man kann sagen, dass dasselbe bei der Auflésung der Harze in
Alkohol oder den ,,geistigen* Losungsmitteln der Fall ist. Bei der Aufldsung
der Metalle dagegen findet immer eine Zersetzung entweder der Saure oder
des Wassers statt, das Metall oxidiert sich und geht in den Zustand des Oxids
uber, eine gasférmige Substanz entwickelt sich, so dass eigentlich keine der
Substanzen sich nach der Auflésung noch in demselben Zustand befindet, in
dem sie es vorher war.

(Lavoisier, Antoine Laurent: Traité élémentaire de chimie. Bd. 2. Paris 1789, S. 423
—424. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Lavoisier war der erste, der sich in seinem Lehrbuch von dem pauschalen Gebrauch
des Begriffs ,,Losung* distanzierte und klar zwischen einer normalen Lésung und
einer chemischen Reaktion unterschied. Den ersteren Vorgang nannte er ,,L.osung*
(franzos. solution), den zweiten ,,Auflosung® (dissolution). Die Unterscheidung ist
moglich, wenn man auf das Ergebnis dieses Prozesses schaut. Bei der ,,Losung*, z.B.
eines Salzes in Wasser, werden nur die Teilchen (molécules) des Salzes voneinander
entfernt, aber weder das Salz noch das Wasser wird zersetzt, und beide koénnen z.B.
durch Eindampfen unverandert zuriickgewonnen werden, und zwar quantitativ. Bei
der ,,Auflosung®, z. B. eines Metalls in einer Sdure, wird die Sidure oder das Wasser
zersetzt, das Metall wird oxidiert, und es entwickelt sich ein Gas — kurz gesagt bleibt
nichts mehr im urspringlichen Zustand. Im Zusammenhang mit der Auflésung von
Harzen in Alkohol vergisst er allerdings seine eigene Nomenklatur, wenn er hier von
einer Auflosung spricht. Was er mit den ,,geistigen” Losungsmitteln (dissolvans spi-
ritueux) meint, ist nicht ganz klar; jedenfalls muss es sich um leichtfllichtige Flussig-
keiten handeln, in denen Harze 16slich sind.

Text 2. Thomsen: ,,Wirmetonung* als MaB fiir die chemische Affinitit

Mit dem Ausdruck ,,Affinitdt” bezeichnet man die Kraft, welche die Bestand-
teile einer Verbindung zusammenhalt. Soll eine Verbindung zersetzt werden,
es sei entweder direkt, durch den Einfluss der Wérme, der Elektrizitat, des
Lichtes usw. oder durch einen hinzugefugten Kdrper, so muss die Affinitat
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Uberwunden werden; es ist ein Kraftaufwand nétig, dessen Grofle von der
Starke der Affinitat abhéngig ist.

Denken wir uns einerseits eine Verbindung zersetzt in ihre Bestandteile, an-
dererseits diese Bestandteile wieder zur urspringlichen Verbindung vereinigt,
so haben wir zwei entgegengesetzte Prozesse, deren Anfang und Ende umge-
kehrt gleich sind. Es ist also einleuchtend, dass die GroRe der Kraft, welche
erforderlich ist, um eine bestimmte Verbindung zu zersetzen, der gleich sein
muss, welche entwickelt wird, wenn die fragliche Verbindung sich wieder aus
ihren getrennten Bestandteilen bildet.

Die Grolie der Kraft, welche sich bei der Bildung einer Verbindung entwi-
ckelt, kdnnen wir aber nach einem absoluten Mal3 bestimmen; sie ist gleich
der Warmemenge, welche sich bei der Bildung der Verbindung entwickelt.
Um also eine Verbindung zu zersetzen, um die Affinitat zu Uberwinden, ist
eine Kraft notwendig, deren GroRRe durch die Warmeténung gemessen werden
kann, die bei der Bildung der Verbindung aus ihren fraglichen Bestandteilen
in Erscheinung tritt.

Die Affinitat zweier Korper zeigt sich durch das Vermdgen, sich miteinander
unmittelbar verbinden zu kdénnen; findet die Vereinigung statt, dann entwi-
ckelt sich eine der Affinitat der Korper entsprechende Warmemenge. Wenn
dagegen keine Affinitat oder vielmehr eine Abneigung zwischen den Kdrpern
besteht, ist eine Verbindung direkt nicht darzustellen. Es ist dazu eine Kraft
erforderlich, deren GroRe der Abneigung der Elemente entspricht. Sind aber
einmal solche Verbindungen auf Umwegen dargestellt, so sind sie leicht und
direkt zersetzbar; sie ahneln dem Kegel, der auf seiner Spitze steht und der
durch den geringsten Stol? aus seiner Stellung féllt. Die Zersetzung geschieht
unter Entwicklung einer Kraft, deren GroR3e der gleich ist, welche bei der Bil-
dung der Verbindung latent wird. ...

Da aber die chemische Kraft, indem sie sich entwickelt, unter gewohnlichen
Umsténden sich als eine Warmeentwicklung zeigt, so folgt, dass jede chemi-
sche Zersetzung dieser Art von einer Warmeentwicklung begleitet sein wird.
Fassen wir aber diesen Satz mit dem vorhergehenden zusammen, so erhalten
wir folgenden allgemeinen Schluss: Jede einfache oder zusammengesetzte
Wirkung von rein chemischer Natur ist von einer Wé&rmeentwicklung beglei-
tet.

(Thomsen, Julius: Die Grundziige eines thermo-chemischen Systems. Annalen der
Physik und Chemie 92 (1854), 34 — 57, hier S. 34 — 36. — Rechtschreibung dem heu-
tigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Thomsen befasst sich in diesem Text mit dem Zusammenhang zwischen der Affinitat
und der Reaktionswarme. Die Affinitat definierte er als die Kraft, welche die Be-
standteile einer chemischen Verbindung zusammenhalt. Wurde sie in diese Bestand-
teile zerlegt, dann musste die dafur aufgewendete Kraft gleich derjenigen Kraft sein,
die bei der Vereinigung der Bestandteile frei wurde.
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Nun machte er einen gedanklichen Sprung, indem er postulierte, dass die Kraft, wel-
che der Affinitat entsprach, der abgegebenen oder aufgenommenen Warmemenge
proportional sei. In einer Veroffentlichung aus dem Jahr davor hatte er Wéarmeent-
wicklung und Wérmeabsorption begrifflich zusammengefasst und als ,,Warmet0-
nung“ (dén. varmetoning) bezeichnet. Wenn sich zwei Korper — es ist der traditionel-
le Begriff fur Stoff oder Substanz — miteinander verbinden, entwickelt sich eine
Warmemenge, die der Affinitat dieser Korper entspricht. Analoges gilt fur die Zerle-
gung einer Verbindung in ihre Bestandteile. Nachdem er in dem ausgelassenen Text-
abschnitt noch einmal auf Zusammenhange zwischen Kraft und Affinitat eingeht,
beschliefRt er seine Uberlegungen mit dem Satz, dass ganz allgemein jede rein chemi-
sche Reaktion mit einer Warmeentwicklung verbunden sei.

Marcellin Berthelot befasste sich sei 1865 mit Zusammenhangen zwischen Reakti-
onswarme und Affinitdt und kam dabei zu dhnlichen Ergebnissen wie Thomsen. Die
Aussage, dass die Reaktionswarme ein Mal} fir die Affinitat ist, wurde spater als
Thomsen-Berthelotsches Prinzip bezeichnet. Die Gultigkeit dieses Prinzips wurde
bald in Zweifel gezogen. Jacobus Henricus van’t Hoff wies aber 1884 nach, dass es
unter besonderen Umstanden doch gultig ist, und zwar am absoluten Nullpunkt.

Text 3. Graham: Eigenschaften kolloider Substanzen; Pragung des Begriffs
,Kolloid*

Die in Bezug auf die Diffusion verhdltnismaBig ,,fixe” Klasse wird durch eine
andere Kategorie chemischer Substanzen reprasentiert, die durch ihre Unfa-
higkeit zu kristallisieren gekennzeichnet sind und die auferst langsam [dif-
fundieren]. Zu den Letzteren gehdren hydratisierte Kieselsaure, hydratisierte
Tonerde und andere metallische Peroxide der Klasse der Tonerden, wenn sie
in der l6slichen Form existieren, ferner Starke, Dextrin und die Gummiarten,
Karamel, Tannin, Albumin, Leim, Extrakte von pflanzlichen und tierischen
Stoffen. Geringeres Diffusionsvermogen ist nicht die einzige Eigenschaft,
welche diese eben aufgezéhlten Korper gemeinsam besitzen. Sie sind [auch]
durch den gallertartigen Charakter ihrer Hydrate ausgezeichnet. Obwohl oft
weitgehend in Wasser loslich, werden sie durch eine auferst schwache Kraft
in Losung gehalten.

Sie erweisen sich als Sauren und Basen und bei all den gewdéhnlichen chemi-
schen Verwandtschaften als auBerordentlich reaktionstrage. Aber andererseits
scheint ihr besonderer physikalischer Aggregatzustand mit der erwéhnten
chemischen Indifferenz bei denjenigen Substanzen erforderlich zu sein, wel-
che bei den organischen Prozessen des Lebens vermitteln kénnen. Die plasti-
schen Elemente des tierischen Korpers gehoren zu dieser Klasse. Da Leim
von diesem Typ zu sein scheint, schlage ich vor, die Substanzen dieser Klasse
als ,,Kolloide* zu bezeichnen und von ihrem besonderen Aggregatzustand als
dem ,,kolloiden Zustand der Materie* zu sprechen. Dem kolloiden ist der kris-
talline Zustand entgegengesetzt. Substanzen, welche die letztere Form bevor-
zugen, sollen als , Kristalloide* klassifiziert werden. Der Unterschied beruht
zweifellos auf der innersten Molekdlstruktur.

(Graham, Thomas: Liquid Diffusion Applied to Analysis. Philosophical Transactions
of the Royal Society of London, Sect. A, 151 (1861), 183 — 224, hier S. 183. —
Dtsch.: Anwendung der Diffusion der Flussigkeiten zur Analyse. Annalen der Che-
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mie und Pharmacie 121 (1862), 1 — 77, hier S. 2. - Dtsch. in: Abhandlungen tber
Dialyse (Kolloide). Drei Abhandlungen. Hrsg. von E. Jordis (= Ostwald’s Klassiker
der exakten Wissenschaften. Bd. 179). Leipzig 1911, S. 3 — 64, hier S. 4. — Eigene
Ubersetzung unter Verwendung der Ubersetzung von 1862)

Kommentar:

Graham ist der Begrunder der Kolloidchemie. Eingangs spricht er in seinem Aufsatz
von der Diffusionsgeschwindigkeit verschiedener Substanzen wie Kaliumsulfat,
Magnesiumsulfat, Zucker und Alkohol. Er vergleicht sie wegen ihres Diffusionsver-
mogens mit den ,,fliichtigen Stoffen. Hier setzt der vorliegende Quellentext ein. Die
Substanzen der Stoffklasse, die er im Folgenden beschreibt, sind wegen ihrer sehr
geringen Diffusionsgeschwindigkeit mit den ,,fixen*, d.h. nicht-fllichtigen Stoffen
vergleichbar. Im Gegensatz zur erstgenannten Klasse konnen sie keine Kristalle bil-
den. Graham gibt Beispiele fur derartige Substanzen an, die er in seinem Aufsatz
naher untersucht.

Er nennt weitere charakteristische Eigenschaften dieser Stoffklasse. Ihre Hydrate
haben einen gallertartigen Charakter. Die von ihm beobachtete Tatsache, dass sie aus
ihren Losungen durch Salze leicht ausgeflockt werden, erklarte er dadurch, dass die-
se durch eine aulerst schwache Kraft in Losung gehalten wirden. Sie zeigten bei
allen chemischen Reaktionen eine nur sehr geringe Affinitat (Das Wort relation wur-
de hier mit Verwandtschaft im Sinne von Affinitat Gbersetzt.). Er nahm an, dass sie
bei den Lebensprozessen eine vermittelnde Rolle spielten.

Da er den Leim als typischen Vertreter betrachtete, bezeichnete er die Substanzen
dieser Klasse als ,,Kolloide* (engl. colloids, von griech. kolla, Leim) und sprach vom
,kolloiden Zustand der Materie* (colloidal condition of matter). Substanzen, die im
Gegensatz zu den Kolloiden Kristalle bilden konnten, nannte er ,Kristalloide*
(crystalloids). Er duBerte die Ansicht, dass der kolloide Zustand auf die Molekiil-
struktur zurtickzufuhren sei. Gegen Ende seines Aufsatzes widmete er dieser Thema-
tik einige Seiten und vermutete, dass sich ein kolloides Molekdl aus einer Anzahl
kleinerer kristalloider Molekile zusammensetzte.

Text 4. Guldberg, Waage: Gleichung fur den Gleichgewichtszustand chemischer
Reaktionen (Massenwirkungsgesetz)

Um die GroRe der chemischen Kréfte bestimmen zu kénnen, halten wir es
nun fir notwendig, die chemischen Prozesse stets unter solchen Bedingungen
zu untersuchen, dass deren beide entgegengesetzte Richtungen gleichzeitig
zum Vorschein kommen. Hat man zunéchst unter diesen Bedingungen einen
quantitativen Ausdruck fir die GroRe dieser Krafte zwischen den verschiede-
nen Stoffen gefunden, so ist die néchste Frage, die Gesetze zu finden, nach
denen die &uReren Umstande (z.B. Temperatur und Loslichkeit) diese Krafte
modifizieren, und erst dann ist man imstande, das Resultat der Wirkung der
chemischen Kréfte unter beliebigen Verhaltnissen fir beliebige Stoffe vo-
rauszubestimmen.

Halten wir demgemaél fest, dass sich bei einem gegebenen chemischen Pro-
zess zwei entgegengesetzte Krafte gelten machen, die eine, welche neue Stof-
fe zu bilden strebt, die andere, welche strebt, die urspringlichen Verbindun-
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gen aus den neuen zurlickzubilden, so ist es einleuchtend, dass, wenn diese
Krafte in dem chemischen Prozess gleich grof3 werden, dann das System im
Gleichgewicht ist. Dass unter denselben Bedingungen derselbe Gleichge-
wichtszustand herauskommt, ob man im Prozess den einen oder anderen Weg
geht, liegt in der Natur der Sache.

Nachdem wir nun angedeutet haben, wie die chemischen Prozesse unserer
Anschauung nach aufzufassen sind, wollen wir dazu ibergehen, die Gesetze
zu entwickeln, nach welchen die chemischen Kréafte in der zweiten Art einfa-
cher chemischer Prozesse wirken, die wir oben Substitutionsprozesse genannt
haben. Indem wir uns teils auf die friiher von anderen Chemikern ausgefuhr-
ten Versuche, teils auf unsere eigenen stutzen, und geleitet von der oben ent-
wickelten Anschauung Gber den Mechanismus der chemischen Prozesse spre-
chen wir folgende zwei Gesetze aus, ndmlich das Gesetz von der Wirkung der
Massen und das Gesetz von der Wirkung des Volumens, aus welchen dann
die Gleichgewichtsbedingungen fur die im System wirkenden Kréfte herge-
leitet werden.

Die Substitutionskraft ist unter im Ubrigen gleichen Verhaltnissen direkt pro-
portional dem Produkt der Massen, nachdem jede in eine bestimmte Potenz
erhoben worden ist. Werden die Mengen der beiden aufeinander wirkenden
Stoffe mit M und N bezeichnet, so ist die Substitutionskraft fur diese

a (M2 NP).

Die Koeffizienten o, a und b sind Konstanten, die unter im Ubrigen gleichen
Verhaltnissen allein von der Natur der Stoffe abhangen. ...

Geht man von dem allgemeinen System aus, welches die vier wirksamen
Stoffe in willkiirlichem Verhéltnis enthélt, und bezeichnet die Mengen dieser
Stoffe, nach dem zweiten Gesetz auf das gleiche VVolumen reduziert, mit p, g,
p’ und q’, so wird, wenn der Gleichgewichtszustand eingetreten ist, eine ge-
wisse Menge x der beiden ersten Stoffe umgewandelt sein. Die Mengen, die
einander das Gleichgewicht halten, sind folglichp —x, g —xund p’ +x, q” +
x. Dem Gesetz uber die Massenwwkung zufolge ist die Aktionskraft fur die
beiden ersten Stoffe o (p — x) (q — x)° und die Reaktionskraft fir die zwei
letzteren o’ (p” + x)* (¢’ + x)” . Da Gleichgewicht besteht, ist:

a(P-x°(@-x" = o P +x" (@ +x".

Hieraus wird dann x gefunden, und man kann somit fir ein beliebiges System
der gegebenen Stoffe die Mengen berechnen, welche umgewandelt werden.
Wie man aus der Gleichung sieht, sind von den sechs Koeffizienten nur vier
unabhdangige; diese sind dann durch Versuch zu bestimmen, indem man bei
verschiedenen Mengen der vier Stoffe die umgewandelte Menge x bestimmt,
wenn der Gleichgewichtszustand erreicht ist.

(Guldberg, Cato Maximilian und Waage, Peter: Studier over Affiniteten. Forhandlin-
ger i Videnskabs-Selskabet i Christiania (1864), 35 — 45, hier S. 38 — 40. — Dtsch.
teilw in: Untersuchungen tber die chemischen Affinitaten. Abhandlungen aus den
Jahren 1864, 1867, 1879. Hrsg. von R. Abegg (= Ostwald’s Klassiker der exakten
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Wissenschaften. Bd. 104). Leipzig 1899, S. 1- 7, hier S. 4 — 6. — Ubersetzung von
Abegg, die von einem Fachmann fiir gut befunden wurde. Rechtschreibung dem heu-
tigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Guldberg und Waage sind die Entdecker des Massenwirkungsgesetzes, das Aussagen
uber das Gleichgewicht chemischer Reaktionen macht. Ihr Untersuchungsgegenstand
waren unvollstandig verlaufende Reaktionen. Hierbei gab es zwei einander entge-
genwirkende Kréfte: eine Kraft, welche die neuen Stoffe bilden wollte, und eine
Kraft, welche diese in die urspriinglichen Stoffe zuriickfihren wollte. Das System
befand sich im Gleichgewicht, wenn die beiden Krafte gleich grol? wurden.

Das Gesetz von der Wirkung der Massen besagte, dass die Kraft der von ihnen unter-
suchten Substitutionsreaktionen dem Produkt der Massen (Mengen) der aufeinander
wirkenden Stoffe, nachdem diese potenziert worden waren, direkt proportional ist.
Spéter stellte sich heraus, dass sich diese Potenzen aus der entsprechenden Reakti-
onsgleichung ergaben. Das Gesetz von der Wirkung des VVolumens, das hier ausge-
lassen wurde, lautete, dass die Wirkung der Massen der reagierenden Stoffe den Vo-
lumina umgekehrt proportional sei.

Zur Ableitung der Gleichung fiir die Gleichgewichtszusammensetzung wurden die
Mengen der beteiligten Stoffe auf das gleiche Volumen umgerechnet (bei gasformi-
gen Reaktionsteilnehmern) und der Bruchteil der umgewandelten Menge mit x be-
zeichnet. Untersucht wurden Reaktionen vom Typ

A+ B s C+ D

Durch Kombination der Hin- und Ruckreaktion formulierten sie die angegebene
Gleichung. Die sechs Koeffizienten konnten ermittelt werden, indem man bei ver-
schiedenen Mengen der vier Stoffe die Menge x im Gleichgewichtszustand experi-
mentell bestimmte.

Text 5. Horstmann: Anwendung der Thermodynamik auf die thermische Disso-
ziation von Ammoniumchlorid

Bei der Verdampfung des Salmiaks fallen drei Vorgange zusammen, welche
bei anderen Korpern meist bei drei verschiedenen Temperaturen aufeinander
folgen: der Ubergang aus dem festen in den flussigen, aus dem fliissigen in
den gasférmigen Zustand und eine Zersetzung des chemischen Molekuls. Ich
habe es versucht, die Frage zu entscheiden, ob trotz dieser abnormen Um-
stdnde die Verdampfung des Salmiaks in derselben Weise vom Druck abhan-
gig ist wie die Verdampfung der Flissigkeiten.

Meine Beobachtungen, welche, soweit ihre Genauigkeit reicht, diese Frage
bejahend beantwortet haben, sind in folgender Weise angestellt. ...

Die Verdampfung des Salmiaks ist also in derselben Weise vom Druck ab-
héngig wie die Verdampfung der Flissigkeiten, und es ist deshalb erlaubt, auf
diesen Vorgang die bekannte Formel der mechanischen Wéarmetheorie anzu-
wenden, welche aus der Spannungskurve die Verdampfungswérme berechnen
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lasst. Es ist nach dieser Formel die Verdampfungswéarme R bei der vom abso-
luten Nullpunkt gezahlten Temperatur T:

dp
dt’

R=AT(s—a)

worin A das Warmeéquivalent der Arbeitseinheit, 6 und s die Volumina der
Gewichtseinheit des verdampfenden Korpers vor und nach der Verdampfung
bezeichnen. Vernachlissigt man o, welches gegen s sehr klein ist, und nimmt
man vorlaufig an, dass der Salmiak bei der Verdampfung vollstandig in Am-
moniak und Chlorwasserstoff zerfallt, so wird:

- 1 T 760
® T 0925-1,293 273 P

wenn die Verdampfung bei der absoluten Temperatur T unter dem Druck p
vor sich geht.

(Horstmann, August: Dampfspannung und Verdampfungswérme des Salmiaks. Be-
richte der deutschen chemischen Gesellschaft 2 (1869), 137 — 140, hier S. 137, 139 —
140. — Abgedr. in: Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer VVorgénge. Hrsg.
von J. H. van’t Hoff (= Ostwald’s Klasssiker der exakten Wissenschaften. Bd. 137).
Leipzig 1903, S. 3 — 7, hier S. 3, 5 — 6. — Rechtschreibung dem heutigen Sprachge-
brauch angeglichen)

Kommentar:

Horstmann war der erste, der die Thermodynamik, genauer gesagt den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik, auf chemische Probleme anwandte. Er untersuchte
die thermische Spaltung von Salmiak (Ammoniumchlorid) in Ammoniak und
Chlorwasserstoff entsprechend der Formel:

NH,Cl = NH, + HCI

Er fUhrte das Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen durch und maR den entspre-
chenden Dampfdruck. Wenn er die erhaltenen Werte in ein Diagramm eintrug, er-
hielt er eine stetige Kurve, welche dieselbe Form hatte wie die Dampfdruckkurve
von Flussigkeiten.

Er schloss daraus, dass bei der Verdampfung des Salmiaks der Dampfdruck dieselbe
Rolle spiele wie bei der Verdampfung von Fliissigkeiten. Daher verwendete er ,,die
bekannte Formel der mechanischen Wérmetheorie®, um aus den Werten der Dampf-
druckkurve die Verdampfungswirme zu berechnen. Bei der ,bekannten Formel*
handelte es sich um die Clausius-Clapeyronsche Gleichung, die heute wie folgt for-
muliert wird:

dp
Q:T'ﬁ (vp — Vgy)

Q ist die Verdampfungswarme, T die absolute Temperatur, p der Dampfdruck, vp
das Volumen des Dampfes und vg das VVolumen der Flissigkeit. Horstmann benutz-



128

te, wie ein Vergleich zeigt, zum Teil andere Symbole, aber die Gleichung ist diesel-
be.

Text 6. van’t Hoff: Thermodynamische Formulierung der Affinitat; Beispiel
hierfur

Es handelt sich in diesem Kapitel darum, aus dem Vorangegangenen ohne die
Annahme irgendwelcher Hypothesen die Grolie der Affinitaten abzuleiten,
indem man sie entweder als Kréafte betrachtet und sie dann in Kilogramm o-
der in Atmosphéren ausdriickt, oder indem man die Arbeit bestimmt, welche
diese Kréfte leisten konnen — Arbeit, die man in diesem Fall in Kilogramm-
Metern oder in Kalorien ausdriickt. Ich will sogleich bemerken, dass diese
letztere Betrachtungsweise zu folgender einfacher und allgemeiner Idee fuhrt:

Die Arbeit der Affinitat (A) ist gleich der Warme (q), welche die Umwand-
lung erzeugt, dividiert durch die absolute Temperatur des Ubergangspunktes
(P) und multipliziert mit der Differenz zwischen dieser und der Temperatur
(T), um die es sich handelt:

Wenn man, wie man es allgemein macht, in der Affinitat die Kraft sieht, wel-
che eine chemische Umwandlung hervorruft, braucht man nur die Phanomene
zu betrachten, welche das Gleichgewicht kondensierter Systeme bietet, um zu
einer préazisen Vorstellung zu gelangen, die uns als Ausgangspunkt flr die
folgenden Ableitungen dienen wird.

Dieses Gleichgewicht ist, so, wie es festgelegt wird, durch die Existenz eines
Ubergangspunktes charakterisiert. Erinnern wir uns z.B. daran, dass bei den
allotropen Modifikationen des Schwefels das Gleichgewicht durch folgende
Gleichung ausgedrickt wird:

rhombischer Schwefel = monokliner Schwefel

Das Experiment beweist, dass oberhalb einer Temperatur von 95,6° sich das
System von rechts auf die andere Seite verschiebt, wéhrend unterhalb der ge-
nannten Temperatur das Gegenteil eintritt. Diese Temperatur, die durch die
maogliche Koexistenz der beiden Systeme im Gleichgewichtszustand charak-
terisiert ist, ist der Ubergangspunkt genannt worden.

(van’t Hoff, Jacobus Henricus: Etudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884, S.
177 — 178. — Dtsch.: Studien zur chemischen Dynamik (Etudes de dynamique
chimique) 1884. Hrsg. von Lothar Dunsch (= Ostwalds Klassiker der exakten Wis-
senschaften. Bd. 265). Leipzig 1985, S. 190. — Eigene Ubersetzung unter Verwen-
dung von Dunsch)

Kommentar:

Van’t Hoff realisierte in diesem Textabschnitt sein Ziel, fiir die Affinitit eine Grof3e
abzuleiten, die von keiner Hypothese abhéngig war. Er fand sie in der Arbeit, welche
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flr die betreffende chemische Umwandlung aufgebracht wird. In der angegebenen
Formel, die er fur die Affinitat ableitete, sollen die durch Buchstaben bezeichneten
Begriffe auch in ihrer urspriinglichen Sprache wiedergegeben werden. Die mit der
Affinitat gleichgesetzte Arbeit A heil3t le travail de [’affinité (wortl. die Arbeit der
Affinitat), die Wéarme g, welche die Umwandlung erzeugt, hei3t la chaleur que pro-
duit la transformation und die absolute Temperatur des Ubergangspunktes P la
température absolue du point de transition.

Um zu verdeutlichen, was es mit dieser ,,Arbeit der Affinitit auf sich hat, welche
die chemische Umwandlung (transformation chimique) verursacht, und was der
Ubergangspunkt bedeutet, greift er auf Gleichgewichtsreaktionen kondensierter —
d.h. fester oder flussiger — Systeme zurtick und wahlt als Beispiel das Gleichgewicht
von rhombischem und monoklinem Schwefel. Der Ubergangspunkt liegt in diesem
Fall bei 95,6°. Oberhalb dieser Temperatur verschiebt sich das System zum rhombi-
schen Schwefel hin, unterhalb zum monoklinen Schwefel, und beim Ubergangspunkt
befinden sich beide Systeme im Gleichgewichtszustand.

Text 7. van’t Hoff: Identische Gesetze fiir ideale Gase und verdiinnte Losungen

Wenn man die Materie im gasformigen Zustand mit der Materie im gelsten
Zustand vergleicht, so gibt es auRer in der Homogenitit keinerlei Ahnlichkeit.
Das ist ganz anders, sobald man die geldste Materie betrachtet, die in ein Ge-
fak mit semipermeabler Wand eingeschlossen ist, das seinerseits in das L0-
sungsmittel eingetaucht ist. Dann beginnen die Losungen einen Druck auf die
Wand auszuliben, wodurch sie die charakteristische Eigenschaft des gasfor-
migen Zustandes annehmen. In der Tat wird die osmotische Kraft, die das
Losungsmittel in das Gefall eindringen lassen mochte, wenn dieses mit der
Losung angefullt und verschlossen ist, auf die innere Wand den sogenannten
osmotischen Druck austiben.

Nun findet man unter den beschriebenen Umstanden die Ahnlichkeit der Lo-
sungen mit den Gasen bis in die Details wieder, wenn man die beiden in ei-
nem Zustand genuigend groBer Verdinnung vergleicht, so dass man die ge-
genseitigen Wirkungen und das Volumen der gasformigen oder geldsten
Teilchen vernachldssigen kann — ein Zustand der Verdinnung, den man als
idealen gasférmigen oder gelésten Zustand bezeichnen kann. In diesem Fall
zeigt es sich, dass der osmotische Druck den beiden fundamentalen Gesetzen
unterworfen ist, welche den Druck im gasférmigen Zustand beherrschen,
namlich:

1. Gesetz von Boyle fiir die Losungen: Der osmotische Druck ist der Kon-
zentration proportional, wenn die Temperatur konstant bleibt.

2. Gesetz von Gay-Lussac fir die Losungen: Der osmotische Druck ist der
absoluten Temperatur proportional, wenn die Konzentration konstant bleibt.

Dies sind die Analogien, die in der zitierten Arbeit im Detail bewiesen und
bestitigt worden sind; sie haben Bezug auf die Anderung des Drucks mit den
Umsténden. Ich mdchte jetzt noch einen dritten Satz hinzufligen, der Bezug
auf die absolute Grol3e dieses Drucks hat und in Wirklichkeit nichts anderes
als eine Erweiterung des Gesetzes von Avogadro ist:
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3. Gesetz von Avogadro fir die Losungen: Der Druck, der von den Gasen bei
einer bestimmten Temperatur ausgelibt wird, wenn die gleiche Zahl von Mo-
lekiilen ein gegebenes VVolumen einnimmt, ist gleich dem osmotischen Druck,
den die groBe Mehrheit der Stoffe unter den gleichen Umstdnden austibt,
wenn sie in beliebigen Flussigkeiten aufgeldst sind.

Dieser Druck betragt ungefahr 22,4 Atmosphéren, wenn sich bei 0° Celsius
die molekulare Menge in Gramm im Liter befindet.

(van’t Hoff, Jacobus Henricus: Une propriété générale de la matiéere diluée. Komgli-
ga Svenska Vetenskabs-Academiens Handlingar, Stockholm 21 (1884 — 1885), Nr.
17, S. 42 — 49, hier S. 42 — 43. — Dtsch.: Eine allgemeine Eigenschaft der verdinnten
Materie. In: Die Gesetze der chemischen Gleichgewichtes fiir den verdunnten, gas-
formigen oder gelosten Zustand. Hrsg. von Georg Bredig (= Ostwald’s Klassiker der
exakten Wissenschaften. Bd. 110). Leipzig 1900, S. 62 — 73, hier S. 63 — 64. — Eige-
ne Ubersetzung unter Verwendung von Bredig)

Kommentar:

Van’t Hoffs Aussagen iiber die Analogie zwischen verdiinnten Losungen und idealen
Gasen basieren auf dem osmotischen Druck. Er tritt in Erscheinung, wenn eine Lo6-
sung vom reinen Losungsmittel durch eine Wand getrennt ist, die fir die gelGsten
Teilchen undurchlassig, fur das Losungsmittel durchlédssig ist (semipermeable, d.h.
halbdurchlassige Membran). Das durch die Membran eindringende Losungsmittel
erzeugt einen Druck, der im Endzustand osmotischer Druck genannt wird. Wilhelm
Pfeffer hatte einen Apparat zur Messung des osmotischen Drucks entwickelt und
damit Messungen ausgefiihrt. Seine Versuchsergebnisse waren der Ausgangspunkt
fiir van’t Hoffs Untersuchungen.

Van’t Hoffs Veroffentlichung besteht aus drei Teilen. Im ersten Teil, iiberschrieben
mit ,,Lois de I’équilibre chimique dans 1’état dilué, gazeux ou dissous®, untersuchte
er die Analogie zu den Gesetzen von Boyle und Gay-Lussac. Das Gesetz von Boyle
lautet in seiner bekannten Formulierung, dass das Produkt aus Druck und Volumen
konstant ist. Van’t Hoff, der es etwas anders formulierte, leitete es aus korpuskular-
theoretischen Uberlegungen ab.

Gay-Lussac ermittelte 1802, dass sich alle Gase bei konstantem Druck durch Tempe-
raturerh6hung von 1° um 1/267 ihres Volumens bei 0°C ausdehnen. Der Begriff der
absoluten Temperatur war damals unbekannt, aber er ist implizit in seiner Aussage
enthalten. Durch Umrechnung der entsprechenden Formel gilt das Gesetz in analoger
Form auch fur die Abhangigkeit des Drucks von der Temperatur bei konstantem Vo-
lumen. Van’t Hoff ermittelte das Gay-Lussacsche Gesetz fiir verdiinnte Ldsungen
mit Hilfe eines Kreisprozesses.

Im zweiten Teil, aus dem der vorliegende Textabschnitt entnommen ist, tbertrug
van’t Hoff ein drittes Gasgesetz auf verdiinnte Losung, ndmlich das Gesetz von
Avogadro. Avogadro hatte 1811 den Satz aufgestellt, dass gleiche Volumina beliebi-
ger Gase die gleiche Anzahl von Molekdlen enthalten — gleichen Druck und gleiche
Temperatur vorausgesetzt. Van’t Hoff filhrte den Nachweis auf zweierlei Weise,
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wobei er sich in beiden Féllen eines Kreisprozesses mit semipermeabler Membran
bediente.

Diese drei Gesetze gelten, worauf van’t Hoff ausdriicklich hinweist, nur fiir hinrei-
chend verdiinnte Ldsungen. Dann verhalten sie sich wie die sogenannten idealen
Gase, und er bezeichnet beide Zustinde als ,,idealen gasformigen oder geldsten Zu-
stand‘ (état gazeux ou dissous idéal).

Text 8. Raoult: Gesetz fur die Dampfdruckerniedrigung von Lésungen

Die molare Dampfdruckerniedrigung K einer Lésung, d.h. die relative Er-
niedrigung, die von 1 Mol fixer Substanz in 100 g einer fluchtigen Flissigkeit
hervorgerufen wird, kann mit Hilfe der folgenden Formel berechnet werden:

_f-fMm
-2

K

in der f der Dampfdruck des reinen Losungsmittels ist, f* der Dampfdruck der
Losung, M das Molekulargewicht der gelésten Substanz, P das Gewicht die-
ser Substanz, gelost in 100 g Losungsmittel, unter der Voraussetzung, dass
die relative Druckerniedrigung

f-r
f

der Konzentration proportional ist. ...

Die Werte von K und von M’, die in dieser Tabelle verzeichnet sind, variieren
im Verhiéltnis 1 zu 9. Trotzdem variieren die Werte von K/M’ sehr viel weni-
ger und bleiben immer in der Nahe des Mittelwerts 0,0105. Man kann daher
sagen:

1 Mol einer fixen, nicht salzartigen Substanz, die in 100 Mol irgendeiner
fluchtigen Flussigkeit aufgeldst wird, erniedrigt den Dampfdruck dieser Flis-
sigkeit um einen Bruchteil, dessen Wert beinahe konstant ist und in der Néhe
von 0,0105 liegt.

Dieses Gesetz ist demjenigen vollig analog, das ich 1882 beziglich der Ge-
frierpunkterniedrigung der Losungsmittel ausgesprochen habe. Die Anoma-
lien, die es aufweist, lassen sich grotenteils durch die Annahme erkléren,
dass in bestimmten Flissigkeiten die geldsten Molekile aus zwei chemischen
Molekdlen gebildet werden kénnen.

(Raoult, Francois Marie: Loi génerale des tensions de vapeur des dissolvants. Comp-

tes rendus hebdomadaires des séances de I’ Académie des Sciences, Paris 104 (1887),
1430 — 1433, hier S. 1430 — 1431, 1433. — Eigene Ubersetzung)
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Kommentar:

Auf Raoult gehen zwei Gesetze zuriick: das Gesetz der Gefrierpunkterniedrigung
(abaissement du point de congélation), 1882 formuliert, und das Gesetz der Dampf-
druckerniedrigung (diminution de tension de vapeur), 1887 — in dem vorliegenden
Quellentext — ausgesprochen. Die Gesetze besagen, dass die Gefrierpunkt- und
Dampfdruckerniedrigung verdinnter Losungen der molaren Konzentration proporti-
onal sind. Raoult bezeichnet beide als ein ,,allgemeines Gesetz*“ (loi générale).

Im ersten Teil des Textes entwarf er eine Formel fiir die molare Dampfdruckernied-
rigung. Eine fixe Substanz ist eine nicht-fliichtige Substanz, im Gegensatz zum
fllichtigen Losungsmittel. Es folgen in dem ausgelassenen Textabschnitt eine Auf-
zahlung der verwendeten Substanzen und Losungsmittel, eine Beschreibung der Ver-
suchsergebnisse und eine Tabelle, in der er die Werte fur die molare Dampfdrucker-
niedrigung K und das Molekulargewicht des Losungsmittels M’ zusammenstellte
und daraus den Quotienten K/M’ berechnete. Es zeigte sich, dass dieser Quotient,
d.h. die Dampfdruckerniedrigung durch 1 Mol Substanz in 100 Mol Lésungsmittel,
annahernd konstant war und etwa 0,0105 betrug. Dies formulierte er als ein allge-
meines Gesetz.

Bereits bei der Gefrierpunkterniedrigung war ihm aufgefallen, dass er bei den Salzen
in wassriger Losung stark abweichende Werte erhielt. Bei der Dampfdruckerniedri-
gung erhielt er zwei Gruppen von Werten, wovon die abweichenden das Doppelte
der normalen betrugen. Dies war vor allem bei den S&uren der Fall. Raoult erklarte
diese Anomalien durch die Annahme, dass in bestimmten Lésungsmitteln die gelds-
ten Molekiile aus zwei ,,chemischen Molekiilen* aufgebaut seien. Dieses Ritsel 10ste
sich, als Svante Arrhenius noch im selben Jahr 1887 seine Dissoziationstheorie ver-
Offentlichte, wonach Salze, Sauren und Basen in wassriger Lésung in lonen aufge-
spalten sind. Raoult schloss sich 1890 dieser Theorie an.

Text 9. Ostwald: Zielsetzung der Zeitschrift fur physikalische Chemie

... glaubt er, dieselbe Aufgabe nicht besser verfolgen zu kdnnen, als indem er
den Fachgenossen ein eigenes Organ zur Veroffentlichung ihrer Arbeiten
darbietet. Unterstutzt durch die namhaftesten derselben darf er hoffen, sich
dem vorgesteckten Ziel nahern zu kénnen, der physikalischen Chemie durch
Vereinigung ihrer Arbeitskrafte ein geschlosseneres und darum wirksameres
Fortschreiten zu vermitteln.

Aber nicht nur an die Forscher und Jiinger der physikalischen Chemie wendet
sich die neue Zeitschrift. Sind doch die Probleme derselben von uberallhin
reichender Bedeutung, wie sie denn die allgemeine Chemie im Gegensatz zur
speziellen Chemie der einzelnen Stoffe darzustellen berufen ist. Sie ist nicht
nur ein Zweig, sondern sie ist die Blite des Baumes. Darum darf kein Che-
miker, der es mit seiner Wissenschaft ernst nimmt, insbesondere kein Leh-
render, an ihr vortibergehen. Um diesem weiteren Kreis die Zeitschrift mog-
lichst nutzlich zu gestalten, sollen Uber die hierher gehdrigen Arbeiten, die an
anderen Orten veroffentlicht sind, fortlaufend Bericht gebracht werden, die
im Verein mit den Originalabhandlungen ein vollstdndiges Bild des jeweili-
gen Standes der physikalischen oder allgemeinen Chemie geben werden.
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Auch den Physikern wird die Zeitschrift zu nitzen bemiht sein. Wenn auch
die Physik jenem ldeal der Naturwissenschaften, tberall auf mathematisch-
mechanischem Boden zu stehen, unvergleichlich viel naher gekommen ist als
die Schwesterwissenschaft, so kann sie doch deren Hilfe nicht entbehren.
Ausgedehnte Gebiete, wie die neuerdings mit so groflem Erfolg angebaute
Molekularphysik, die kinetischen Theorien der Aggregatzustande mit dem
ganzen Heer sich hieran anschlielender Fragen nach VVolumen, Querschnitt,
Beweglichkeit der Molekdle, von denen innere Reibung, Wéarmeleitung, Dif-
fusion bedingt werden, nicht weniger ganze Kapitel der Warme- und Elektri-
zitatslehre, sowie die spezifischen und latenten Warmen, Siede- und
Schmelzpunkte, und andererseits die elektromotorischen und elektrolytischen
Vorgéange — alle gehdren der Chemie nicht weniger an als der Physik: jene lie-
fert das Material, diese die Methoden. Verdankt doch sogar die Physik die
Ein- und Durchfuhrung des so beraus fruchtbaren Atom- und Molekularbe-
griffs ganz wesentlich der Chemie. Diese Gemeinsamkeit der Aufgaben und
Methoden, welche mit dem Fortschreiten beider Wissenschaften immer um-
fassender wird, den Vertretern beider Gebiete lebendiger zum Bewusstsein
bringen, soll eine wesentliche Aufgabe der Zeitschrift sein. ...

Und so sei denn die Zeitschrift fir physikalische Chemie, Stéchiometrie und
Verwandtschaftslehre den Fachgenommen sowie allen, denen die Entwick-
lung der Chemie am Herzen liegt, freundlich empfohlen.

(Ostwald, Wilhelm: An die Leser. Zeitschrift fur physikalische Chemie 1 (1887), 1 —
4, hier S. 3 — 4. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprach-
gebrauch angeglichen)

Kommentar:

Wilhelm Ostwald griindete 1887 zusammen mit Jacobus Henricus van’t Hoff die
Zeitschrift fur physikalische Chemie — die erste Zeitschrift fir dieses neue Fach. Da
van’t Hoff, wie verabredet, nur seinen Namen als Herausgeber beisteuerte, lag die
redaktionelle Arbeit ausschlieBlich in den Handen von Ostwald. Die Zeitschrift hief3
mit vollem Titel Zeitschrift fir physikalische Chemie, Stéchiometrie und Verwandt-
schaftslehre — ,,Verwandtschaft“ gleichbedeutend mit Affinitat.

Im Vorwort erlduterte er die Zielsetzung der neuen Zeitschrift. Einleitend zitierte er
auf anderthalb Seiten aus einer Rede des Physiologen Emil Du Bois-Reymond, der
die physikalische Chemie als die Chemie der Zukunft bezeichnete. Noch sei die
Chemie keine Wissenschaft im strengen Sinne, da ihr die mathematisch-
mechanistische Basis zur Erklarung der chemischen Prozesse fehle. Hieran ankniip-
fend entwickelte Ostwald seine eigenen Gedanken, der die von Du Bois-Reymond
beschriebene Situation der Chemie nicht ganz so negativ sah.

Die neue Zeitschrift sollte allen, die auf dem Gebiet der physikalischen Chemie ar-
beiteten, ein eigenes Organ fir die Veroffentlichung ihrer Arbeiten bieten und die
Aktivitaten auf diesem Gebiet bundeln. Wie aus dem Titelblatt des ersten Bandes
hervorgeht, hatten viele namhafte Chemiker und Physiker aus allen Landern Europas
ihre Mitarbeit zugesichert. Einige von den 22 Namen sollen hier genannt werden:
Berthelot, Le Chatelier, Guldberg und Waage, Horstmann, Landolt, Mendelejew,
Lothar Meyer, Victor Meyer, Ramsay, Raoult und Thomsen.
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Auch die Chemie und die Physik sollten davon profitieren, indem die Zeitschrift die
Gemeinsamkeit der Aufgaben und Methoden dieser beiden Wissenschaften bewusst
machte. Er zahlt eine Reihe von Teilgebieten und Themen auf, die sowohl fir die
Chemie als auch fiir die Physik von Bedeutung sind. Die Chemie, so sagt er, liefert
das Material, die Physik die Methoden. Die Zeitschrift sollte nicht nur Originalarbei-
ten enthalten, sondern auch Berichte Uber physikalisch-chemische Arbeiten, die in
anderen Zeitschriften erschienen waren.
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11 Chemische Kinetik
Text 1. Gay-Lussac: Erstes Gay-Lussacsches Gesetz

Die Experimente, Uber die ich soeben berichtet habe und die alle mit groRer
Sorgfalt ausgefiihrt wurden, beweisen unbestreitbar, dass die atmosphérische
Luft und die Gase Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Salpetergas, Ammoni-
akgas, salzsaures Gas, schwefligsaures Gas und kohlensaures Gas sich durch
dieselben Grade von Wérme in derselben Weise ausdehnen und dass folglich
ihre mehr oder weniger grofRe Dichte bei gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur, ihre mehr oder weniger grof3e Loslichkeit in Wasser und ihre beson-
dere Natur Gberhaupt keinen Einfluss auf ihre Ausdehnung haben.

Aus dieser Uberlegung folgere ich, dass alle Gase, ganz allgemein, sich durch
dieselben Grade von Wérme in derselben Weise ausdehnen, vorausgesetzt,
dass man sie alle denselben Bedingungen unterwirft.

(Gay-Lussac, Joseph Louis: Recherches sur la dilatation des gaz et des vapeurs. An-
nales de Chimie 43 (1802), 137 — 175, hier S. 172. — Dtsch.: Untersuchungen tber
die Ausdehnung der Gasarten und der Dampfe durch die Warme. In.: Das Ausdeh-
nungsgesetz der Gase. Abhandlungen von Gay-Lussac, Dalton, Dulong und Petit,
Rudberg, Magnus, Regnault (1802 — 1842). Hrsg. von W. Ostwald (= Ostwald’s
Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 44). Leipzig 1894, S. 3 — 25, hier S. 23. —
Eigene Ubersetzung unter Verwendung der Ubersetzung von Ostwald)

Kommentar:

Gay-Lussac untersuchte die Wéarmeausdehnung von Gasen, d.h. die Abhangigkeit
des Gasvolumens von der Temperatur, und stieR dabei auf einen gesetzméaliigen Zu-
sammenhang, der heute als das erste Gay-Lussacsche Gesetz bezeichnet wird. Er
fand, dass alle Gase, unabhéngig von ihren spezifischen Eigenschaften, sich um den
gleichen Wéarmegrad ausdehnten, vorausgesetzt, dass man dieselben Bedingungen
waéhlte. Er ermittelte, dass sich die atmospharische Luft je Grad Temperaturerhdhung
um 1/266,66 ihres VVolumens bei 0°C ausdehnte.

Gas-Lussac kleidete seine Aussage nicht in eine Formel. Die heutige Formel fir das
Gay-Lussacsche Gesetz lautet:

V = vo(l+ta-t)

Hierbei ist v das VVolumen bei t°C, vo das Volumen bei 0°C und t die Temperatur in
°C. Der Buchstabe o wird als Spannungskoeffizient bezeichnet; er betrdgt heute
1/273,16. Um die Mitte des 19. Jahrhunderts stellte sich heraus, dass Gay-Lussacs
Gesetz mehr als ein empirisch gefundenes Gesetz ist, da es die Definition der absolu-
ten Temperaturskala enthélt.
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Text 2. Désormes und Clément: Rolle der Stickstoffoxide beim Bleikammerver-
fahren zur Herstellung von Schwefelsaure

Wenn man aufmerksam beobachtet, wie die gewohnliche Mischung von
Schwefel, Kaliumnitrat und angefeuchteter Tonerde verbrennt, stellt man fest,
dass die Salpetersaure nicht vollstandig zersetzt ist und dass viel von der gas-
formigen rdétlichen salpetrigen Sdaure mit der schwefligen Séure in die Blei-
kammer Ubergeht. lhre Farbe macht sie sehr gut sichtbar, und dies ist eine
zweifelsfreie Tatsache...

Nach der ersten Produktion von Schwefelsdure bleiben das gasférmige Stick-
stoffoxid, die schweflige Sdure und die weniger sauerstoffhaltige atmosphéri-
sche Luft zurtick. Das Stickstoffoxid wird sich notwendigerweise in Sdure
umwandeln, die auf Kosten einer zweiten Menge schwefliger Sdure zersetzt
wird, und so weiter, bis zu dem Punkt, an dem diese S&ure oder der atmo-
spharische Sauerstoff oder alle beide verbraucht sind. ....

Wichtig zu erwahnen ist die Basis der Salpetersaure, deren Menge man nicht
andern musste und die nach der Herstellung der Schwefelsédure genau so grof3
sein muss wie bei ihrer Freisetzung aus dem Kaliumnitrat. ...

So ist also die Salpetersdure nichts anderes als ein Instrument fur die voll-
stdndige Oxidation des Schwefels; d.h. es ist seine Basis, das nitrose Gas, das
den Sauerstoff aus der atmosphérischen Luft nimmt, um ihn der schwefligen
Séaure in einem Zustand anzubieten, der ihr passend ist.

(Désormes, Charles Bernard und Clément, Nicolas: Théorie de la fabrication de
I’acide sulfurique. Annales de Chimie 59 (1806), 329 — 339, hier S. 332 - 335. — Ei-
gene Ubersetzung)

Kommentar:

Bei dem Bleikammerverfahren wird ein Gemisch von Schwefel und Kaliumnitrat in
Anwesenheit von Wasser verbrannt. Das beim Verbrennen des Schwefels entstehen-
de Schwefeldioxid SO, bzw. die schweflige Saure H,SO3; wird durch das aus dem
Kaliumnitrat stammende Stickstoffdioxid NO, zu Schwefelsaure H,SO, oxidiert,
wobei gleichzeitig Stickoxid NO entsteht. Diese Umsetzung entspricht der Formel:

H,SO; + NO, — H,SO, + NO

Das Stickoxid NO wird hierbei durch den Sauerstoff der Luft zu Stickstoffdioxid
NO; oxidiert, womit der Prozess von neuem beginnen kann:

NO + L0, — NO,
Das Stickoxid fungiert also als ein Katalysator.
Mit diesem Hintergrundwissen lassen sich die Erkenntnisse von Désomes und
Clément besser erkléren. Die von ihnen verwendeten Substanznamen lassen sich

leicht identifizieren. Salpeterséure (acide nitrique) ist HNOg, salpetrige Sdure (acide
nitreux) HNO,, die gasfoérmige salpetrige Sdure (gaz acide nitreux) ist NO,, Stick-
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stoffoxid (oxyde nitreux) und nitroses Gas (gaz nitreux) sind NO, Schwefelsdure (a-
cide sulfurique) ist H,SO,4 und schweflige Sdure (acide sulfureux) H,SO3; und zu-
gleich SO,. Die Zuordnungen sind eindeutig, aber die genetischen Zusammenhange
zwischen NO, NO; und HNOg sind nicht ganz Klar.

Désormes und Clément beobachteten, dass nach der ersten Bildung von Schwefel-
séure Stickoxid, schweflige Saure und Luft mit vermindertem Sauerstoffgehalt zu-
rickblieben. Das Stickoxid reagierte mit dem Luftsauerstoff zu dem rotbraunen
Stickstoffdioxid, und dieses I6ste sich in Wasser zu Salpetersaure, womit der Prozess
von neuem beginnen konnte. Die Menge des Stickoxids nahm bei diesem Verfahren
nicht ab, da es jeweils neu gebildet wurde. Sie zogen daraus den Schluss, dass das
Stickoxid als ,,Basis* der Salpetersdure das ,,Instrument® (instrument) sei, mit dessen
Hilfe eine vollstdndige Oxidation des Schwefels ermdglicht wurde. Ein derartiges
»Instrument* wurde spéter als ein Katalysator bezeichnet.

Text 3. Berzelius: Prigung des Begriffs ,,Katalyse“

Es ist also erwiesen, dass viele sowohl einfache als auch zusammengesetzte
Korper, sowohl in fester als auch in geléster Form, die Eigenschaft besitzen,
auf zusammengesetzte Korper einen von der gewohnlichen chemischen Ver-
wandtschaft ganz verschiedenen Einfluss auszuiiben, indem sie dabei in dem
Kdorper eine Umsetzung der Bestandteile in anderen Verhaltnissen bewirken,
ohne dass sie dabei mit ihren Bestandteilen notwendigerweise selbst teilneh-
men, wenn dies auch mitunter der Fall sein kann.

Es ist dies eine sowohl der unorganischen als auch der organischen Natur an-
gehorende neue Kraft zur Hervorrufung chemischer Tatigkeit, die gewiss
mehr, als man bis jetzt dachte, verbreitet sein durfte, und deren Natur fir uns
noch verborgen ist. Wenn ich sie eine neue Kraft nenne, ist es keineswegs
meine Meinung, sie fir eine von den elektrochemischen Beziehungen der
Materie unabhangiges Vermdogen zu erklaren; im Gegenteil, ich kann nur
vermuten, dass sie eine eigene Art der AuRerung von jenen sei.

So lange uns indessen ihr gegenseitiger Zusammenhang verborgen bleibt, er-
leichtert es unsere Forschungen, sie vorlaufig noch als eine Kraft fiir sich zu
betrachten, wie es auch unsere Verhandlungen dartber erleichtert, wenn wie
einen eigenen Namen daflir haben. Ich werde sie daher, um mich einer in der
Chemie wohlbekannten Ableitung zu bedienen, die katalytische Kraft der
Korper und die Zersetzung durch dieselbe Katalyse nennen, wie wir mit dem
Wort Analyse die Trennung der Bestandteile der Korper durch die gewodhnli-
che chemische Verwandtschaft verstehen.

Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Korper durch
ihre bloRe Gegenwart und nicht durch ihre Verwandtschaft die bei dieser
Temperatur schlummernden Verwandtschaften zu wecken vermdgen, so dass
sich dadurch in einem zusammengesetzten Koérper die Elemente in solchen
anderen Verhaltnissen ordnen, durch welche eine groRere elektrochemische
Neutralisierung hervorgebracht wird.

(Berzelius, Jons Jacob: Nagra idéer om en, vid frambringandet af organiska
foreningar, i den lefvande naturen, hittils ej iakktagen medverkande kraft.
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Arsberéattelse om Framstegen i Fysik och Kemi (1835), 239 — 247; hier S. 244 — 245,
— Dtsch.: Einige Ideen Uber eine bei der Bildung organischer Verbindungen in der
lebenden Natur wirksame, aber bisher nicht bemerkte Kraft. Jahres-Bericht tGber die
Fortschritte der physischen Wissenschaften 15 (1836), 237 — 245, hier S. 242 — 244.
— In der deutschen Ubersetzung Rechtschreibung und Ausdruck dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Als Berzelius seinen Bericht verfasste, war schon eine ganze Reihe von chemischen
Reaktionen bekannt, die sich dadurch auszeichneten, dass sie in Gegenwart eines
Stoffes, der dabei selbst nicht verbraucht wurde, einen Verlauf nahmen, der ohne
diesen Stoff nicht stattgefunden hétte. Im ersten Teil des Aufsatzes zahlt er einige
Beispiele fur derartige Reaktionen und ihre Entdecker auf. Die Natur dieser Kraft sei
noch unbekannt. Er vermutete aber, dass es keine prinzipiell neue Kraft sei, sondern
in irgendeiner Weise mit seiner elektrochemischen Theorie der Bindung zusammen-
hange, die sowohl fir anorganische als auch fiir organische Verbindungen gelten
sollte. Nach dieser Theorie sind alle Stoffe aus Bestandteilen von entgegengesetzter
elektrischer Ladung aufgebaut. Bei der Vereinigung von zwei Stoffen werden die
elektrischen Ladungen ihrer Atome weitgehend neutralisiert, und wenn noch etwas
Restladung tbrig bleibt, kénnen daraus komplexere Verbindungen gebildet werden.

Berzelius schlug fiir diese neue Kraft den Begriff ,,katalytische Kraft (schwed. kata-
lytisk kraft) vor; den Vorgang nannte er ,,Katalyse* (katalys). Er wéhlte dieses aus
dem Griechischen abgeleitete Wort (katalysis, Auflésung Zersetzung) fir die Zerset-
zung durch diese Kraft, in Analogie zum Begriff Analyse als Trennung der stoffli-
chen Bestandteile durch die normalen Affinitatskrafte. Wortlich genommen war also
die katalytische Synthese eigentlich nicht in die Definition einbezogen.

Er kommt dann noch einmal auf die Natur dieser neuen Kraft zu sprechen. Wahr-
scheinlich wirke die katalytische Kraft, indem die entsprechenden Stoffe — heute
Katalysatoren genannt — durch ihre bloRe Gegenwart Affinitdten aktivierten, die
sonst bei dieser Temperatur ruhten. — Zur Terminologie der damaligen Zeit: ,,Kor-
per® ist die libliche Bezeichnung fiir einen Stoff, ,,zusammengesetzte Korper* sind
Verbindungen, ,,Verwandtschaft bedeutet Affinitit, ,,unorganisch® ist gleichbedeu-
tend mit anorganisch, und mit den ,,anderen Verhéltnissen® ist eine andere Zusam-
mensetzung eines Stoffes gemeint.

Text 4. Wilhelmy: Polarimetrische Messung der Hydrolyse von Rohrzucker in
ihrem zeitlichen Ablauf

Es seien die oben eingefiihrten Bezeichnungen beibehalten. Dann ist dZ der
Zuckerverlust in dem Zeitelement dT, und zwar nehme man an, derselbe sei
bestimmt durch die Formel:

dZ

——=M-Z-5,

dT
worin M, wie vorher, den mittleren Wert der unendlich kleinen Quantitat der
Zuckereinheit bedeutet, welche im Zeitelement durch die Einwirkung jeder
vorhandenen Sdureeinheit umgewandelt wird.
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Obige Gleichung gibt durch Integration:
T
logZ =—jM -5+ dT,
o

oder da, wie bereits gezeigt, S konstant ist, andererseits auch M unabhéangig
von Z und daher zugleich von T ist, was spater noch durch Versuche nachge-
wiesen werden soll:

logz = -M-S-T+C
Fir T=0ist Z = Z,, daher:
1Zo—1Z = M-S-T oder Z = Zy-eMST

Dieser letzteren Formel wird man sich, da darin Zo, S und T gegeben sind, Z
durch den Versuch bekannt ist, zur Bestimmung von M bedienen kénnen. ...

Wie man sieht, sind die gefundenen Zahlen den abgelaufenen Zeiten sehr na-
he proportional, wodurch die Richtigkeit der Formel

Z = Z- M-S T

in Beziehung auf T bestatigt wird. Die kleine Abweichung ist aus den Tempe-
raturschwankungen zu erkldren, worauf ich noch naher zuriickkommen wer-
de. Eine notwendige Folge ist Ubrigens, dass Z erst fiir T = oo Null werden
kann, folglich die Umwandlung des Zuckers, streng genommen, niemals be-
endet ist, obwohl sehr bald wegen der Gleichheit des Restes eine weitere Ab-
nahme unmerklich ist.

(Wilhelmy, Ludwig: Ueber das Gesetz, nach welchem die Einwirkung der S&uren auf
den Rohrzucker stattfindet. Annalen der Physik und Chemie 81 (1850), 413 — 427,
499 — 526, hier S. 418, 426. — Abgedr. in: Ueber das Gesetz... Hrsg. von Wilhelm
Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 29). Leipzig 1891,
S. 7 — 8, 15. — Rechtschreibung und Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch ange-
glichen)

Kommentar:

Wilhelmy fihrte die erste systematische Untersuchung des zeitlichen Ablaufs einer
chemischen Reaktion durch. Gegenstand seiner Untersuchungen war die Hydrolyse
von Rohrzucker (Saccharose), einem Disaccharid, das durch Sduren in seine Kom-
ponenten, Glucose und Fructose, aufgespalten wird. Alle drei Zuckerarten sind op-
tisch aktiv, d.h. sie drehen die Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht. Da
Rohrzucker das polarisierte Licht nach rechts dreht und Fructose stérker nach links
als die Glucose nach rechts dreht, kann man die Anderung der Konzentration des
Rohrzuckers bei der Hydrolyse durch Messung des jeweiligen Drehwertes verfolgen.
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Wilhelmy ging methodisch so vor, dass er zunéchst eine Formel fur den zeitlichen
Ablauf der Konzentrationsanderung des Rohrzuckers entwickelte. Nach einer Ablei-
tung Uber einige Zwischenstufen gelangte er schliellich zu der Formel:

Z = 7, - eMST

Z ist die jeweilige Konzentration des Rohrzuckers, Z, die Konzentration zu Beginn
des Versuchs, M der sogenannte Umwandlungskoeffizient, S die Konzentration der
Saure und T die Zeit. Er flhrte dann Versuche und Messungen durch und prufte, ob
die Ergebnisse mit der Formel tbereinstimmten. Z, Z,, S und T wurden gemessen,
und daraus konnte M berechnet werden. In dem hier ausgewéhlten Textabschnitt
bestatigte Wilhelmy auf Grund seiner Messergebnisse, dass die Konzentrationsab-
nahme des Rohrzuckers in Abhangigkeit von der Zeit tatsachlich der Formel ent-
spricht.

Text 5. Clausius: Translationsbewegung, Rotation und Schwingung der Gasmo-
lektle

Kroénig nimmt an, dass die Gasmolekdile nicht um bestimmte Gleichgewichts-
lagen oszillieren, sondern sich in gerader Linie mit konstanter Geschwindig-
keit fortbewegen, bis sie gegen andere Gasmolekiile oder gegen eine fiir sie
undurchdringliche Wand stoRen. Diese Ansicht teile ich vollkommen und
glaube ebenfalls, dass durch diese Bewegung die Expansionskraft des Gases
entsteht. Dagegen halte ich diese Bewegung nicht fur die einzig vorhandene.

Zunéchst liegt es nahe, neben der fortschreitenden Bewegung auch eine rotie-
rende Bewegung der Molekile anzunehmen, da bei jedem Stol3 zweier Kor-
per gegeneinander, wenn er nicht zufallig zentral und gerade ist, aulRer der
fortschreitenden Bewegung auch eine rotierende entsteht.

Ferner glaube ich, dass innerhalb der einzelnen in fortschreitender Bewegung
begriffenen Massen auch eine Vibration stattfindet. Solche Vibrationen sind
in verschiedener Weise denkbar. Selbst wenn man sich auf die Betrachtung
der Massenatome allein beschrénkt und diese als absolut starr ansieht, so
bleibt es doch noch mdglich, dass ein Molekdl, welches aus mehreren Ato-
men besteht, nicht ebenfalls eine absolut starre Masse bildet, sondern dass in
ihm die einzelnen Atome innerhalb gewisser Grenzen beweglich sind und da-
her gegeneinander schwingen konnen. ...

Durch eine am Schluss dieser Abhandlung mitgeteilte mathematische Be-
trachtung l&sst sich nachweisen, dass die lebendige Kraft der fortschreitenden
Bewegung zu gering ist, um allein die ganze in dem Gas vorhandene Warme
darzustellen, so dass man schon dadurch, ohne auf die sonstigen Wahrschein-
lichkeitsgriinde einzugehen, gendtigt ist, noch eine oder mehrere andere Be-
wegungen anzunehmen. Der Uberschuss der gesamten lebendigen Kraft tiber
diejenige der fortschreitenden Bewegung allein ist nach dieser Rechnung be-
sonders bedeutend bei den Gasen von komplizierter chemischer Zusammen-
setzung, bei denen eine grol’e Anzahl von Atomen zu einem Molekdil gehort.
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(Clausius, Rudolf: Ueber die Art der Bewegung, welche wir Warme nennen. Anna-
len der Physik und Chemie 100 (1857), 353 — 380, hier S. 354 — 355. — Rechtschrei-
bung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Der eingangs erwahnte Kronig ist der Physiker August Karl Kronig, der in einem ein
Jahr vorher veroffentlichten Aufsatz dhnliche Gedanken Uber eine Translationsbewe-
gung der Gasmolekiile gedulRert hatte, wie sie auch Clausius zu Papier bringen woll-
te. Damals gab es zwei miteinander konkurrierende Theorien zur Erklarung der Ei-
genschaften der Gase: die Warmestoff-Theorie und die kinetische Gastheorie. Die
Warmestoff-Theorie, ein statisches Modell, besagte, dass die Gase aus stationéren,
gleich weit voneinander entfernten Teilchen zusammengesetzt waren, die durch Re-
pulsivkrafte in ihrer Position gehalten wurden. Nach der kinetischen Gastheorie, ei-
nem dynamischen Modell, befanden sich Teilchen in standiger und schneller geradli-
niger Bewegung und erzeugten durch den Aufprall auf die GefaBwande den Druck.

Clausius und Kronig waren sich darin einig, dass sie die Warmestoff-Theorie der
Gase ablehnten und stattdessen eine kinetische Gastheorie mit einer Translationsbe-
wegung (,,fortschreitende Bewegung®) der Gasmolekiile vertraten. Dariiber hinaus
postulierte Clausius eine rotierende Bewegung der Molekdile und ferner eine Vibrati-
on, indem z.B. in einem aus mehreren Atomen zusammengesetzten Molekul die
Atome gegeneinander Schwingungen ausfuhrten. Er wies auf mathematische Ablei-
tungen am Schluss des Aufsatzes hin. Diese zeigten, dass die kinetische Energie
(,,lebendige Kraft“) der Translationsbewegung zu gering sei, um alle in dem Gas
vorhandene Energie (,, Warme*) zu erfassen. Schon aus diesem Grund miissten noch
eine oder mehrere Bewegungsarten hinzukommen. Dies gelte insbesondere fur gas-
formige Molekule, die aus einer grolReren Anzahl von Atomen aufgebaut seien.

Text 6. Berthelot und Péan de Saint-Gilles: Geschwindigkeitsmessung der Bil-
dung von Carbonsaureestern und ihrer Hydrolyse

Ich habe die Untersuchung der Esterbildung unternommen, weil sie mir ganz
andere Bedingungen zu verwirklichen schien, sozusagen den vorigen entge-
gengesetzt. Hier sind in der Tat die Reaktionen langsam, stetig fortschreitend,
und die Produkte bleiben kontinuierlich vorhanden und behalten ihre Fahig-
keit, miteinander zu reagieren. Die Langsamkeit der Reaktion verleiht tbri-
gens den Produkten eine relative Stabilitat, die es gestattet, sie in demselben
Zustand zu isolieren, in dem sie in dem System existieren. Das ist eine aul3er-
ordentlich giinstige Bedingung fur die Prifung des Phdnomens, die bei der
Untersuchung der Salzlésungen fehlt. Nachdem diese Bedingungen festge-
stellt sind, kann man in wenigen Worten die Ergebnisse formulieren, die sich
daraus ergeben:

Zwischen der S&ure und dem Alkohol einerseits und dem neutralen Ester und
dem Wasser andererseits entsteht ein Gleichgewichtszustand. Die beiden ers-
ten Korper streben danach, sich zu verbinden, und die beiden letzten streben
danach, eine entgegengesetzte Reaktion einzugehen. Dieses Gleichgewicht,
das die Vereinigung von nicht mehr als einem Aquivalent Alkohol mit einem
Aquivalent Saure veranlassen kann, dndert sich entsprechend den Massen der
vier Komponenten: Jedes Mal, wenn eine von ihnen zunimmt, veranlasst sie
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die Zunahme der entsprechenden Reaktion und folglich die Abnahme der
entgegengesetzten Reaktion. Die Anderungen finden auf kontinuierliche Wei-
se statt. Jedes Mal, wenn die Masse der einen der beiden Komponenten deut-
lich kleiner wird als die anderen, wenn nur sie sich verandert, dann streben im
Allgemeinen die Reaktionen danach, dieser kleinsten Masse proportional zu
werden, was sich dadurch erkldrt, dass sie die einzige von den beiden ist, die
nach einer vollstandigen Verbindung streben kann.

(Berthellot, Marcellin und Péan de Saint-Gilles, Léon: Recherches sur les affinités.
De la formation et de la décomposition des éthers. Annales de Chimie et de Phy-
sique, 3.F., 65 (1862), 385 — 422 ; 66 (1862), 5 — 110 ; 68 (1863), 225 — 359, hier Bd.
68, S. 358 — 359. — Dtsch.: Untersuchungen tiber die Affinitaten. Uber Bildung und
Zersetzung der Ather. Hrsg. von Margarete und Albert Ladenburg (= Ostwald’s
Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 173). Leipzig 1910, S. 234. — Eigene
Ubersetzung unter Verwendung von Ladenburg)

Kommentar:

Berthelot und sein Mitarbeiter untersuchten in einer umfangreichen Arbeit die
Veresterung von Carbonsauren mit Alkoholen und den umgekehrten Vorgang, die
Hydrolyse der gebildeten Carbonsédureester, in ihrem zeitlichen Verlauf. Ein Beispiel
in der heutigen Formelschreibweise ist die Umsetzung von Essigsaure mit Athylal-
kohol zu Essigsaureathylester:

CH3-COOH + C3HsOH = CH3COO -CyHs + H20

Damals war das Wort ,Ather* (franzos. éther) die gemeinsame Bezeichnung sowohl
fur den Ather im heutigen Sinne als auch fiir den Ester. In Berthelots Text ist mit
éther immer der Ester gemeint.

Die Veresterung und die Hydrolyse der Ester eignete sich fur eine derartige Untersu-
chung besonders gut, da die Reaktionen langsam verliefen und die beteiligten Stoffe
(,,Korper®, corps) stabil waren. Da bei den Messungen nur eine der vier Komponen-
ten bestimmt zu werden brauchte, wahlten sie die Carbonséuren als am leichtesten
bestimmbare. Sie fihrten die Untersuchungen in systematischer Weise mit zahlrei-
chen Carbonsduren und Alkoholen durch und variierten auch die Parameter wie
Temperatur und Menge.

Das Ergebnis war, dass derartige Reaktionen nie vollstdndig verliefen, sondern ei-
nem Gleichgewichtszustand zustrebten. Dieses Gleichgewicht wurde erreicht,
gleichgultig ob man von dquivalenten Mengen von Séaure und Alkohol oder von Es-
ter und Wasser ausging. Es wechselte je nach den relativen Mengen der vier Kompo-
nenten. Wenn eine der Komponenten zunahm, dann nahm die Reaktion zu, an der sie
beteiligt war, und verminderte die gegenlaufige Reaktion.

Text 7. Ostwald: Prazisere Formulierung des Begriffs ,,Katalyse*
Wenn sich der Referent vor die Aufgabe gestellt séhe, die Erscheinungen der

Katalyse allgemein zu kennzeichnen, so wirde er etwa den folgenden Aus-
druck als den entsprechenden ansehen: Katalyse ist die Beschleunigung eines
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langsam verlaufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines
fremden Stoffes. Hierzu waren dann noch folgende Erlauterungen zu geben.

Es gibt zahllose Stoffe oder Zusammenstellungen von Stoffen, welche an sich
nicht besténdig, sondern in langsamer Umwandlung begriffen sind und uns
nur deshalb besténdig erscheinen, weil ihre Umwandlung so langsam erfolgt,
dass sie uns wahrend der im allgemeinen kurzen Beobachtungszeit nicht auf-
fallig wird. Solche Stoffe oder Systeme erlangen nun h&ufig eine beschleu-
nigte Umsetzungsgeschwindigkeit, wenn gewisse fremde, d.h. flr die Reakti-
on an sich nicht erforderliche Stoffe zugegen sind. Diese Beschleunigung er-
folgt ohne Anderung der allgemeinen Energieverhaltnisse, da man sich nach
abgelaufener Reaktion die fremden Stoffe wieder aus dem Reaktionsgebiet
entfernt denken kann, so dass die bei dem Zusatz etwa verbrauchte Energie
bei der Entfernung wieder gewonnen wird oder umgekehrt. Immer aber mus-
sen diese Vorgange, wie alle natirlichen, in dem Sinne erfolgen, dass die
freie Energie des ganzen Gebildes abnimmt.

(Ostwald, Wilhelm: Rezension eines Aufsatzes ,,Uber den Wirmewert der Bestand-
teile der Nahrungsmittel* von F. Stohmann. Zeitschrift fiir physikalische Chemie 15
(1894), 705 — 706, hier S. 706. — Unveranderter Originaltext)

Kommentar:

Ostwald gibt hier an einer vollig unscheinbaren Stelle, ndmlich im Zusammenhang
mit einer Rezension, eine prazisere Definition des Begriffs Katalyse. Sie ist, wie er
sagt, die Beschleunigung einer sonst langsam verlaufenden chemischen Reaktion
durch die Gegenwart eines fremden Stoffes. Es gebe viele Stoffe und Stoffgemische
(,,Zusammenstellungen von Stoffen), bei denen eine Umwandlung so langsam ab-
laufe, dass man sie gar nicht registriere. ,,Fremd* nannte er den zugesetzten Stoff,
weil er eigentlich nichts mit der Reaktion zu tun habe. Die Energieverhéltnisse &n-
derten sich durch die Beschleunigung nicht, aber die freie Energie misse insgesamt
abnehmen.

Text 8. Walden: Waldensche Umkehrung bei der Apfelsaure und Chlorbern-
steinsaure

Wir haben daher den folgenden Kreisprozess vor uns: Ausgehend von der
Linksapfelsaure stellen wir (durch PCls) eine Chlorbernsteinsdaure dar, die
rechtsdrehend ist. Ersetzen wir in dieser Rechts-S&ure das Chlor durch Hyd-
roxyl, so gelangen wir zu einer Apfelsaure, die ebenfalls rechtsdrehend ist
und den optischen Antipoden zu unserem Ausgangsmaterial darstellt. Behan-
deln wir nun diese Rechtsapfelsaure wiederum mit Phosphorpentachlorid, so
resultiert eine Linkschlorbernsteinséure, die der optische Antipode der
ersterwadhnten Sdure ist. lhrerseits liefert diese Linkshalogenbernsteinséure
(beim Ersatz des Halogens durch Hydroxyl) eine linksdrehende Apfelséure,
d.h. [sie] verwandelt sich zuriick in das urspringlich angewandte Material.

(Walden, Paul: Ueber die gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden. Berichte
der deutschen chemischen Gesellschaft 29 (1896), 133 — 138, hier S. 138. — Recht-
schreibung dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)
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Kommentar:

Der von Walden beschriebene Sachverhalt kann am besten an Hand eines Formel-
schemas in der heutigen Schreibweise erklart werden (siehe Zeichnung). Alle von
ihm aufgefiihrten Verbindungen sind optisch aktiv, d.h. sie drehen in Ldsung die
Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht. Optische Antipoden sind Verbin-
dungen mit gleicher Strukturformel, aber entgegengesetzter Konfiguration, so dass
die eine Verbindung um denselben Betrag nach links dreht wie die andere nach
rechts. Die absolute Konfiguration, gekennzeichnet durch die Buchstaben D und L,
war Walden unbekannt. Er konnte nur das Vorzeichen und die Grofl3e der optischen
Drehung messen und daraus Ruckschlisse auf die Konfiguration ziehen.

COOH COOH
|
H—C—ClI H— C—OH
| AgOH l
CH, =S C,Hz
|
COOH COOH
D(+)-Chlorbernsteinsiure D(+)-Apfelsdure
KOH v{/ } PCls KOH % % PCls
COOH COOH
HO—C—H Cl—C—H
| AgOH |
(,iH, — clH2
COOH COQOH
L(-)-Apfelsaure L(-)-Chlorbernstein sdure

Waldensche Umkehrung

Durch Umwandlung von L(-)-Apfelsaure mit Phosphorpentachlorid erhielt er D(+)-
Chlorbernsteinsaure, die beim Behandeln mit Silberhydroxid in D(+)-Apfelsiure
uberging. Diese wurde mit Phosphorpentachlorid in L(-)-Chlorbernsteinsdure um-
gewandelt, die mit Silberhydroxid L(-)-Apfelsaure, das Ausgangsprodukt, ergab. Da
die L(-)-Apfelsaure denselben Zahlenwert der optischen Drehung wie die D(+)-
Apfelsdure zeigte, nur mit umgekehrtem Vorzeichen, musste sie in ihren optischen
Antipoden (ibergegangen sein. Diese Umwandlung erfolgte in dem Kreisprozess an
der Stelle, wo mit Phosphorpentachlorid gearbeitet wurde (in der Zeichnung durch
einen Pfeil mit einem Kreis gekennzeichnet). Diese Umkehrung der Konfiguration
wurde spater als Waldensche Umkehrung bezeichnet. In einer spéteren Veroffentli-
chung zeigte er, dass bei Verwendung von Kaliumhydroxid eine Umkehrung auch in
der Gegenrichtung, von der Chlorbernsteinsdure zur Apfelsaure, maglich ist.
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Text 9. Ostwald: Seine ,,Bekehrung® zur Atomtheorie

Die Durcharbeitung dieser neuen Gebiete fiir den Zweck, das Grundsatzliche
derselben kurz fur den Grundriss zusammenzufassen, hat auch nicht verfehlt,
auf meine eigene wissenschaftliche Entwicklung einen tiefgehenden Einfluss
auszuiben. Ich habe mich Uberzeugt, dass wir seit kurzer Zeit in den Besitz
der experimentellen Nachweise fur die diskrete oder kérnige Natur der Stoffe
gelangt sind, welche die Atomhypothese seit Jahrhunderten, ja Jahrtausenden,
vergeblich gesucht hatte. Die Isolierung und Zahlung der Gasionen einerseits,
welche die langen und ausgezeichneten Arbeiten von J. J. Thomson mit vol-
lem Erfolg gekront haben, und die Ubereinstimmung der Brownschen Bewe-
gung mit den Forderungen der kinetischen Hypothese andererseits, welche
durch eine Reihe von Forschern, zuletzt am vollstandigsten durch J. Perrin
erwiesen worden ist, berechtigen jetzt auch den vorsichtigen Wissenschaftler,
von einem experimentellen Beweis der atomistischen Beschaffenheit der
raumerflllenden Stoffe zu sprechen. Damit ist die bisherige atomistische Hy-
pothese zum Rang einer wissenschaftlich wohlbegrindeten Theorie aufge-
stiegen und darf ihre Stelle auch in einem zur Einfiihrung in das Wissensge-
biet der allgemeinen Chemie bestimmten Lehrbuch beanspruchen.

(Ostwald, Wilhelm: GrundriR der allgemeinen Chemie. 4. Aufl. Leipzig 1909. S. Il
— IV (Vorbericht). — Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Noch um 1900 gab es bei manchen Wissenschaftlern Zweifel, ob die Materie tatsach-
lich aus Atomen zusammengesetzt sei. Der prominenteste Vertreter der Skeptiker
war Wilhelm Ostwald, der noch 1906 Atome als hypothetische Dinge bezeichnet
hatte. Seine ,,.Bekehrung* zur Atomtheorie, wie man es nennen konnte, wurde durch
einige neue Untersuchungen verursacht, durch welche die Existenz von Atomen auf
experimentellem Weg nachgewiesen wurde. Joseph John Thomson fiihrte, wie Ost-
wald sagt, die Isolierung und Auszahlung von Gasionen durch. Jean Baptiste Perrin
brachte die Brownsche Bewegung — die Bewegung mikroskopisch sichtbarer Teil-
chen — in Zusammenhang mit der kinetischen Gastheorie. Perrin folgerte aus seinen
Experimenten, dass die kinetische Gastheorie zutrifft und dass Molekiile und Atome
tatséchlich existieren.

In der 4. Auflage seines Grundrisses der allgemeinen Chemie dokumentierte Ost-
wald seine grundsatzlich geénderte Einstellung zur Atomtheorie. Er sprach in diesem
Zusammenhang von einer ,,diskreten oder kornigen Natur der Stoffe”, womit eine
atomare oder korpuskulare Struktur gemeint war. Was bisher als Atomhypothese
bezeichnet worden sei, das sei jetzt in den Rang einer wissenschaftlich gut begriinde-
ten Theorie aufgestiegen. Daher habe die Atomtheorie auch ihren berechtigten Platz
in einem Lehrbuch der allgemeinen Chemie wie dem von ihm verfassten Grundriss.

Text 10. Ingold und Hughes: Deutung der Waldenschen Umkehrung als bimo-
lekulare nucleophile Substitution (Sy2-Reaktion)

Hughes und Ingold wenden die Theorien der synchronen Addition und Disso-
ziation bei der Verbindungsbildung an, und sie machen nicht die Nettoladun-
gen der aufeinander wirkenden Arten zur Hauptgrundlage der Klassifikation
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von Substitutionen. Indem sie Substitutionen als bimolekular oder monomo-
lekular und als nucleophil oder elektrophil behandelten (Sn2, Sg2, Sn1, Sgl),
schlugen sie vor, dass bimolekulare Substitutionen (Sn2 und Sg2) ausschlieR-
lich von sterischer Inversion begleitet sind, wahrend monomolekulare Substi-
tutionen (Sy1 und Sgl) Inversion, Racemisierung oder Retention der Form
aufweisen konnen, was von Umstanden abhangt, die im Detail betrachtet
werden miissen. ...

Es wird angenommen, dass Inversion der Konfiguration fur bimolekulare
Substitutionen (Sn2 und Sg2) vor allem deshalb die Regel ist, weil der Uber-
gangszustand (1), der zu einer Inversion fiihrt, eine kleinere Energie haben
wird als der von (lI), der einer Retention der stereochemischen Form ent-
spricht.

(IL)

\ ~ 73

(Cowdrey, W. A., Hughes, E. D., Ingold, C. K., Masterman, S. und Scott, A. D.: Re-
action Kinetics and the Walden Inversion. Part VI. Relation of Steric Orientation to
Mechanism in Substitutions Involving Halogen Atoms and Simple or Substituted
Hydroxyl Groups. Journal of the Chemical Society (London) (1937), 1252 — 1271,
hier S. 1256. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Christopher K. Ingold und Edward D. Hughes untersuchten in einer Serie von Verof-
fentlichungen den Reaktionsmechanismus von Substitutionsreaktionen. Auf dem
Gebiet der Reaktionsmechanismen wird der Stoff, an dem sich eine Umsetzung voll-
zieht, als das Substrat bezeichnet, der Stoff, der die Umwandlung verursacht, als das
Reagens. Ingold und Hughes unterschieden bei den Substitutionsreaktionen zwischen
nucleophilen und elektrophilen sowie zwischen bimolekularen und monomolekula-
ren Reaktionen. Bei den nucleophilen Reaktionen wahlt das Reagens im Substratmo-
lekiil eine Stelle mit einem Elektronenunterschuss, bei den elektrophilen Reaktionen
eine elektronenreiche Stelle. Bei den bimolekularen Reaktionen waren es zwei Mo-
lekile, die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Verédnderungen ihrer kovalen-
ten Bindungen erfuhren, bei den monomolekularen Reaktionen nur ein Molekdl.
Nach diesen drei Kriterien klassifizierten sie die Reaktionen und versahen jeden Re-
aktionstyp mit einem Symbol. Z.B. ist eine Sy1-Reaktion eine monomolekulare nu-
cleophile Substitution.

Im Rahmen dieses Generalthemas untersuchten Ingold und Hughes auch die Wal-
densche Umkehrung, so auch in der vorliegenden Veroffentlichung. Die Waldensche
Umkehrung besagt, dass bei optisch aktiven Verbindungen in manchen Féllen bei der
Reaktion eine Umkehrung des Vorzeichens der Drehung und damit auch der Konfi-
guration stattfindet (siehe Text 8). Je nach den Umsténden kann eine Inversion (Um-
kehrung der Konfiguration), Racemisierung (Bildung eines Gemisches von beiden
Konfigurationen) oder Retention (Beibehaltung der Konfiguration) eintreten.
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Die beiden Autoren kamen zu dem Ergebnis, dass bimolekulare Substitutionen (Sn2
und Sg2) in der Regel von einer Inversion begleitet sind. Bei den monomolekularen
Substitutionen (Sy1 und Sgl) dagegen gab es keine RegelmaRigkeiten; es waren In-
versionen, Racemisierung oder Retention moglich. Fir die Inversion bei bimolekula-
ren Substitutionen postulierten sie einen Ubergangszustand, welcher der Formel (1)
entspricht. Hierbei liegen die Substituenten R’, R’ und R’’’ mit dem zentralen C-
Atom in einer Ebene, und das Reagens Y und der alte Substituent X befinden sich
auf gegentberliegenden Seiten. Das Reagens Y war in der Zeichnung von der rech-
ten Seite gekommen, und der alte Substituent X wird zur linken Seite hin abgespalten
werden. Dadurch werden die an das zentrale C-Atom gebundenen Gruppen ihre Kon-
figuration in dhnlicher Weise andern, wie ein Regenschirm im Sturm umklappt. Der
der Formel (1) entsprechende Ubergangszustand, bei dem sich X und Y auf dersel-
ben Seite befinden und die Abspaltung von X zu einer Retention fiihren wirde, ist
energetisch unglnstiger. Mit der Klassifizierung der Waldenschen Umkehrung als
Sn2-Reaktion und der Postulierung eines Ubergangszustandes in der angegebenen
Form war dieses Phdnomen zum ersten Mal befriedigend erklart worden.
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12 Analytische Chemie
Text 1. Bergman: Allgemeines zur Analyse auf nassem Weg

In unserer Zeit beginnt die spagyrische Kunst, mit verschiedenen Losungs-
mitteln die Bestandteile der Mineralien zu erforschen. Es muss jedoch zuge-
geben werden, dass die Dokimasie auf nassem Weg bisher nur fragmentarisch
angewandt wird. Eher wird eine Art von gemischter Methode beriicksichtigt,
mit der die Analyse der Mineralien teils nass, teils trocken ausgeftihrt wird.
Das Metall wird auf nassem Weg extrahiert, aber dann mit Hilfe des Feuers
reduziert. Im Folgenden wollen wir versuchen, solche Methoden aufzuzeigen,
die ohne Schmelzen und Glihen, allein auf nassem Weg das Erreichen des
Ziels ermoglichen. Unsere Absicht geht aber nicht dahin, der trockenen Me-
thode den ihr gebuhrenden Wert zu verkleinern. In der Praxis mussen die be-
quemsten und genauesten Prozesse immer den Vorrang haben. ... Es muss
jedoch zugegeben werden, dass die Proben auf dem nassen Weg mehr Zeit in
Anspruch nehmen, mehr Sorge und Mihe erfordern, aber wenn dadurch si-
cherere Ergebnisse zu erhalten sind, darf man am wenigsten die Unlust zu Ra-
te ziehen.

(Bergman, Torbern: De minerarum docimasia humida. In: Opuscula Physica et
Chemica. Bd. 2. Uppsala 1780, S. 399 — 454, hier S. 403 — 404. — Dtsch.: Ferenc
Szabadvéry: Geschichte der analytischen Chemie. Braunschweig 1966, S. 93. — Ei-
gene Ubersetzung unter Verwendung der Ubersetzung von Szabadvary)

Kommentar:

Torbern Bergman ist fiir die Entwicklung der analytischen Chemie von groRer Be-
deutung, da er der erste war, der die verstreuten analytischen Methoden zu einem
einzigen System zusammenfasste. In dem hier ausgewéhlten Abschnitt aus seinem
Werk Uber die Analyse der Mineralien auf nassem Weg geht es ganz allgemein um
die Bedeutung dieser Methode. Mit ,,Mineralien“ (latein. minera) sind in diesem
Fall, wie aus dem Inhalt des Werks hervorgeht, in erster Linie die Erze der Metalle
gemeint. Die ,,spagyrische Kunst* (ars spagyrica), ein Begriff, der auf Paracelsus
zuriickgeht, ist anndhernd mit dem der Chemie gleichzusetzen. Das Wort ,,Dokima-
sie” (docimasia) entspricht dem griechischen Wort dokimasia (Prifung, Untersu-
chung). In der Sprache der Chemiker wurde es damals ,,Probieren” genannt, spater
Analyse.

Bis in die zweite Hélfte des 18. Jahrhunderts wurde das Probieren der Erze und Me-
talle ausschlieBlich auf ,trockenem Weg®, d.h. nicht in wissrigen Losungen, ausge-
fuhrt. Erhitzen im Feuer, Schmelzen, Glihen, Verkalken, Kupellation, Zementation
und andere Verfahren gehdren dazu. Mit den Mineralséduren Schwefel-, Salpeter- und
Salzsdure ergaben sich neue analytische Mdglichkeiten, da jetzt auch die Metalle und
ihre Erze in Losung gebracht werden konnten. Diese drei Sauren waren zwar bereits
im ausgehenden Mittelalter entdeckt worden, aber ihre analytische Anwendung be-
schrankte sich vorwiegend auf die Edelmetalle Silber und Gold.

Bergman will mit seinem Werk der Analyse auf nassem Weg Anerkennung und wei-
tere Verbreitung verschaffen. Damit soll die trockene Methode nicht in ihrem Wert
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herabgesetzt werden, sondern beide haben ihre Berechtigung. In der Praxis ist immer
diejenige Methode, ob trocken oder nass, vorzuziehen, welche am bequemsten
durchzufiihren und am genauesten ist. Steht die Genauigkeit auf dem Spiel, dann hat
diese VVorrang vor der Bequemlichkeit, auch wenn die Methode zeitaufwendiger und
muhsamer ist.

Text 2. Bergman: Analyse von Bleierzen

Ob die Natur jemals ein natirliches Blei aufzuweisen hat, das ist bisher eine
Streitfrage vor dem Richter. Es kommt hauptsachlich in Schwefelerzen vor,
oft durch Silber und gelegentlich auch durch Eisen oder Antimon verunrei-
nigt. Was allgemein fir kalkférmiges Blei gehalten wird, das ist das Metall,
das mit Kohlensdure oder Phosphorséure vereinigt ist. In keinem bleifuihren-
den Mineral haben wir Spuren von Salzséure gefunden.

A) Wenn das Blei zuféllig natirlich vorkommt, kann man seine Reinheit
leicht in Losung mit Hilfe von Salpeterséure ermitteln. Wenn sie von blauli-
cher Farbe ist, gibt es durch Fallung mit Eisen Kupfer, durch Eintragen von
Kupfer Silber.

B) Wenn es mit Schwefel verbunden ist und frei von jedem Begleitstoff, soll
man es in ein feines Pulver Uberfuhren, das in Salpeterséure oder Salzsdure
gekocht wird, bis man reinen Schwefel erhélt, der auf einem Filter gesam-
melt, gewaschen und getrocknet wird. Seine Reinheit wird mit Atzkali ge-
priift.

Aus der Loésung [d.h. dem Filtrat] soll es durch Salmiakgeist ausgefallt wer-
den, wenn nur Blei darin ist oder es ausschlie}lich mit Silber vermischt ist.
Wenn das erstere der Fall ist und das Gewicht des Niederschlags a betrug,
wird das metallische Blei 100/132 a wiegen. Wenn das letztere der Fall ist,
soll das Silber aus dem Niederschlag mit Salmiakgeist extrahiert werden. Der
Ruckstand, auf den konstanten Koeffizienten 100/132 umgerechnet, wird die
Menge des Bleis darstellen. Die Menge des mit Salmiakgeist behandelten
Silbers erkennt man aus der Gewichtsdifferenz. Wenn diese b war und das
Silber in metallischer Form vorliegt, entspricht sie 100/129 b.

(Bergman, Torbern: De minerarum docimasia humida. In: Opuscula Physica et Che-
mica. Bd. 2. Uppsala 1780, S. 399 — 454, hier S. 424 — 425. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Der Abschnitt Gber die analytische Untersuchung von Bleierzen beginnt mit der un-
geklarten Frage, ob ,,natiirliches* Blei (plumbum nativum), also elementares Blei, in
der Natur vorkommt. Es liegt fast immer als Schwefelerz vor, das meistens noch Sil-
ber und gelegentlich Eisen oder Antimon enthélt. Fiir eine qualitative Analyse wird
das Blei in Salpetersdure geldst. Ist die Lésung farblos, dann ist das Blei rein, ist sie
blaulich gefarbt, dann kann es Kupfer oder Silber enthalten. Kupfer wird durch Ein-
tragen von Eisen als Metall ausgefallt, Silber durch Eintragen von Kupfer.

Fir eine guantitative Analyse wird das Blei-Schwefel-Erz, wenn es rein ist oder nur
Silber als Begleitstoff enthélt, fein pulverisiert und mit Salpetersdure oder Salzsdure
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gekocht, wobei Blei und Silber in Losung gehen und Schwefel gebildet wird. Dieser
wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Aus dem Filtrat werden Blei und Silber
durch Salmiakgeist (alkali minerale aéreum) ausgefallt und das Silber durch weiteres
Auswaschen mit Salmiakgeist (alkali volatile) wieder in Losung gebracht. In einem
Absatz, der unmittelbar auf den ausgewahlten Quellentext folgt, weist Bergman da-
rauf hin, dass sich beim Ldsen des Bleierzes in Salzsdure reichlich Niederschlag bil-
det — Bleichlorid ist relativ schwer 16slich —, der vor der nachfolgenden Ausféallung
erst in Wasser geldst werden muss.

Text 3. Pfaff: Vorwort zu einem Handbuch der analytischen Chemie

Das Bedirfnis nach einem vollstandigen Werk (ber die analytische Chemie
schien mir schon langst ein dringendes, besonders flr den angehenden Che-
miker, in diesem Teil der praktischen Chemie zu sein. Wir haben zwar von
verdienten Mannern Anleitungen, aber sie scheinen mir alle zu kurz und in ih-
rem Plan zu beschrankt zu sein, um den Nutzen leisten zu kdnnen, den man
nur von einem ausfuhrlicheren Werk erwarten kann. ...

Eine grofRe Masse von Erfahrungen stand mir bei dem Entwurf dieses Werks
zur Verfugung — es kam nur darauf an, sie mit weiser Sparsamkeit und in Kkri-
tischer Auswahl zu benutzen, um das Bewdhrte und Brauchbare in einer so
konzentrierten Form wie mdglich zu bringen.

Kein Teil der praktischen Chemie ist fleiRiger bearbeitet worden als die ana-
lytische Chemie. Mehrere vortreffliche Chemiker haben beinahe die ganze
Tatigkeit ihres Lebens darauf verwendet — ich erinnere nur an den vortreffli-
chen Klaproth, an Vauquelin, und auch die wirdigen Chemiker Berzelius und
Stromeyer sind vorwiegend mit analytischen Untersuchungen beschéftigt.
Wenn ich mich auch nur darauf beschrénkt héatte, aus den Musterarbeiten die-
ser vortrefflichen Ménner, welche alle Teile wenigstens der analytischen
Chemie des Mineralreichs umfassen, eine Anleitung zu Analysen zu entwer-
fen, so wirde ich meiner Meinung nach mir einiges Verdienst erworben ha-
ben. Doch habe ich mich nicht darauf beschrankt, sondern, da auch die tatigs-
ten Manner immer noch einige Licken tibrig lassen, wo ich diese fand, durch
eigene Versuche auszufillen gesucht. Dies war besonders in der Lehre von
den Reagenzien der Fall. ...

Ich halte es besonders flr wichtig, den Leser und Kritiker daran zu erinnern,
dass dieses Werk kein blof’es Kompendium, sondern zugleich ein Handbuch
zum Selbststudium und zum stetigen Leitfaden bei analytischen Arbeiten sein
soll. Manches musste also ausfiihrlicher vorgetragen werden, was in einem
bloRen Kompendium zu akademischen Lehrvortrdgen nur kurz hétte angedeu-
tet werden durfen. Eben weil ich den weniger Gelibten vor Augen hatte, der
sich selbst Uberlassen ist und sich helfen soll, habe ich viele kleine Details mit
aufgenommen, deren Nutzlichkeit nur derjenige wirdigen kann, der selbst in
diesem Fach gearbeitet hat.

(Pfaff, Christian Heinrich: Handbuch der analytischen Chemie. Bd. 1. Altona 1821,
S. V — VI, VIII. — Rechtschreibung und Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch
angeglichen)
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Kommentar:

Christian Heinrich Pfaff (1773 — 1852) verfasste das erste Handbuch der analytischen
Chemie, dessen zweiter Band 1822 erschien. Er schreibt im Vorwort, dass schon seit
ldngerer Zeit das Bedurfnis nach einer zusammenfassenden Darstellung der analyti-
schen Chemie bestanden habe. Viel sei schon auf diesem Gebiet gearbeitet worden.
Er nennt als Beispiele fiir Chemiker, die sich in der zweiten Hélfte des 18. Jahrhun-
derts besonders der chemischen Analyse widmeten, Martin Heinrich Klaproth (1743
—1817) und Louis Nicolas Vauquelin (1763 — 1829), von seinen Zeitgenossen Jons
Jacob Berzelius (1779 — 1848) und Friedrich Stromeyer (1776 — 1835).

Pfaff wollte nicht nur die analytischen Arbeiten dieser und anderer Forscher in sein
Handbuch aufnehmen, sondern er erganzte sie durch eigene Versuche dort, wo er
Licken feststellte, besonders bei den zur Analyse verwendeten Reagenzien. Im letz-
ten Absatz des Textes hebt er hervor, dass er sein Handbuch nicht nur als geordnete
Materialsammlung, sondern auch zum Selbststudium konzipiert habe. Deshalb habe
er bei der Beschreibung der Methoden viele Einzelheiten mit aufgenommen, um dem
Anfanger entgegenzukommen.

Text 4. Rose: Analytischer Nachweis der mit Schwefelwasserstoff fallbaren Me-
talle

Man macht die konzentrierte Auflosung der zu untersuchenden Substanz in
Wasser etwas sauer. Am besten geschieht dies durch einige Tropfen Chlor-
wasserstoffsdure. Nur wenn Silberoxyd oder Quecksilberoxydul oder auch
eine grolle Menge von Bleioxyd vorhanden ist (was man daran sehen kann,
dass dann beim Hineintropfeln von Chlorwasserstoffsaure ein weiRer Nieder-
schlag entsteht), nimmt man Essigséure oder verdlnnte Salpetersaure. Zu der
Auflésung setzt man so viel mit Schwefelwasserstoff so stark wie mdglich
geséttigtes Wasser hinzu, dass die Flissigkeit deutlich nach Schwefelwasser-
stoffgas riecht. Entsteht dadurch keine Fallung, so ist die Base eine von Nr. 1
bis Nr. 13, entsteht dagegen eine Féllung, so gehort sie zu den Basen von Nr.
14 bis Nr. 25 und ist entweder Eisenoxyd, Cadmiumoxyd, Bleioxyd, Wis-
mutoxyd, Kupferoxyd, Silberoxyd, Quecksilberoxydul, Quecksilberoxyd,
Goldoxyd, Zinnoxydul, Zinnoxyd oder Antimonoxyd.

Ist die durch Schwefelwasserstoffwasser entstandene Fallung schwarz, so ist
die Base eine von Nr. 16 bis Nr. 22, also entweder Bleioxyd, Wismutoxyd,
Kupferoxyd, Silberoxyd, Quecksilberoxydul, Quecksilberoxyd oder Gol-
doxyd. Um diese voneinander zu unterscheiden, macht man folgende Versu-
che:

Man setzt zu einem kleinen Teil der aufgeldsten Verbindung Ammoniak hin-
zu. Wird sie davon intensiv blau gefarbt, ohne dass, wenn ein UbermaR von
Ammoniak hinzugefugt worden ist, eine bleibende Fallung entsteht, so ist die
Base Kupferoxyd.

Man verdinnt einen Teil der sehr konzentrierten Auflésung der Verbindung
mit viel Wasser. Entsteht dadurch eine milchige Trlbung, so ist die Base
Wismutoxyd.
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Man setzt zu einem Teil der Auflésung einen oder einige Tropfen Chlorwas-
serstoffsaure hinzu. Entsteht dadurch ein weil3er Niederschlag, der durch
Verdiinnung mit viel Wasser nicht verschwindet, so ist die Base entweder
Silberoxyd oder Quecksilberoxydul. ...

Man setzt zu einem Teil der Auflésung eine Auflosung von kaustischem Kali
im Uberschuss hinzu. Entsteht dadurch ein gelber Niederschlag, so ist die
Base Quecksilberoxyd.

Man setzt zu einem Teil der Auflésung eine Auflésung von schwefelsaurem
Eisenoxydul hinzu. Entsteht dadurch ein brauner Niederschlag, der, wenn er
sich abgesetzt hat, sich als metallisches Gold zu erkennen gibt, so ist die Base
Goldoxyd.

Man setzt zu der aufgeldsten Verbindung etwas verdiinnte Schwefelséure o-
der die Auflosung eines schwefelsauren Salzes hinzu. Entsteht dadurch ein
weilRer Niederschlag, so ist die Base Bleioxyd.

Ist die mit Schwefelwasserstoffwasser entstandene Fallung milchig weil3, so
ist die Base Eisenoxyd.

Ist die mit Schwefelwasserstoffwasser entstandene Féllung gelb, so ist die
Base entweder Zinnoxyd oder Cadmiumoxyd. ...

Ist die mit Schwefelwasserstoffwasser entstandene Féallung dunkelbraun, so
ist die Base Zinnoxydul.

Ist die mit Schwefelwasserstoffwasser entstandene Fallung oranienrot, so ist
die Base Antimonoxyd.

(Rose, Heinrich: Handbuch der analytischen Chemie. Berlin 1829, S. 5 — 7. — Recht-
schreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Nur wenige Jahre nach dem Handbuch der analytischen Chemie von Pfaff (siehe
Text 3) erschien ein Werk mit demselben Titel. Roses Handbuch zeichnet sich
dadurch aus, dass er zum ersten Mal einen allgemeinen Analysengang fir die metal-
lischen Elemente entwarf. Der hier ausgewéhlte langere Textabschnitt betrifft den
Nachweis der Metalle, die sich mit Schwefelwasserstoff ausféllen lassen. Zunéchst
wird eine konzentrierte wassrige Losung der zu untersuchenden Substanz hergestellt.
Ein Teil dieser Ldsung wird mit einer wassrigen Losung von Schwefelwasserstoff
versetzt. Die Elemente, die dabei als Sulfide ausfallen, werden von Rose aufgezahlt,
und dann wird ihr Nachweis im Einzelnen beschrieben. Viele der analytischen
Nachweise werden mit der ursprunglichen, nicht mit Schwefelwasserstoff versetzten
Losung ausgefiihrt. Dabei sind die Erzeugung eines Niederschlags, dessen Féarbung,
eine milchige Triubung oder eine Farbung der Losung die Kriterien. Bei dem mit
Schwefelwasserstoff versetzten Teil geht es ausschlief3lich um die Farbung des Nie-
derschlags.
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Im vorliegenden Quellentext wurden fir die chemischen Stoffe die originalen Be-
zeichnungen beibehalten. Oxyd ist der Name fiur ein Oxid mit normalem Sauerstoff-
gehalt, Oxydul mit geringerem Sauerstoffgehalt. Z.B. entspricht Eisenoxyd der For-
mel Fe,O3, Eisenoxydul der Formel FeO. Chlorwasserstoffsaure ist Salzséure, kaus-
tisches Kali ist Atzkali und schwefelsaures Eisenoxydul Eisen(l1)-sulfat FeSOj.

Text 5. Liebig: Ausfihrung der organischen Elementaranalyse (Bestimmung
von Kohlenstoff und Wasserstoff)

Die Mischung wird aus dem Madrser in die Verbrennungsréhre gefullt, wobei
zu beachten ist, dass man zuerst etwa einen halben Zoll reines Kupferoxyd
auf deren Boden bringt. Der Morser wird mit reinem Kupferoxyd nachgerie-
ben und ausgespdlt, und aulerdem wird die Rohre bis 1 Zoll von der Miin-
dung mit reinem Kupferoxyd aufgefiillt. ...

Die Verbrennungsrohre und Calciumréhre miissen genau horizontal oder et-
was gegen den Kaliapparat geneigt gelegt werden, damit das in dem engen
Teil der letzteren sich sammelnde Wasser von selbst hineinflief3t.

Man legt zu diesem Zweck den hinteren Teil des Ofens etwas héher als den
vorderen. Fig. 35 zeigt die zur Verbrennung hergerichteten und zusammenge-
setzten Teile der Vorrichtung. a ist die Verbrennungsrohre, b die Chlorcalci-
umrohre, welche durch ein Kautschukréhrchen mit m, der gréReren Kugel des
Kaliapparates, in Verbindung steht, e ist ein Ziegelstein, f ein darunter ge-
schobenes Stick Eisen, um dem Ofen eine nach dem Kaliapparat geneigte
Lage zu geben. ...

Man umgibt nun den vorderen Teil der Verbrennungsréhre mit glihenden
Kohlen. Man hat, wenn die Rohre nicht feucht ist oder Knoten enthélt, nie ein
Zerspringen zu beflirchten. ...

Man stellt den Schirm hinter dem vorderen Teil der Verbrennungsréhre, der
reines Kupferoxyd enthalt, auf, und nachdem dieser Teil der Réhre rotgli-
hend ist, wird er um % bis 1 Zoll nach dem hinteren Teil zuriickgertckt und
dieser Teil mit Feuer umgeben. Wie weit man ihn jedes Mal zuriickriicken
muss, richtet sich nach der Schnelligkeit der Gasentwicklung. Jedes Mal mus-
sen so viele glihende Kohlen auf einmal angelegt werden, dass die Rohre,
ganz davon umgeben, schnell glithend wird. ...

Sobald sich kein Gas mehr entwickelt, steigt die Kalilauge in die Schenkel-
rohre der Kugel m. Die Einrichtung dieser Kugel beseitigt jede Gefahr eines
Zuriicksteigens der Flussigkeit in die Chlorcalciumrohre und bewirkt, dass
man sich bei der jetzt vorzunehmenden Operation nicht zu tibereilen braucht.
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(Liebig, Justus: Anleitung zur Analyse organischer Korper. 2. Aufl. Braunschweig
1853, S. 23 — 28. — Rechtschreibung und gelegentlich Ausdruck dem heutigen
Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Liebig veroffentlichte seine Methode der organischen Elementaranalyse mit Hilfe
des von ihm erfundenen Verbrennungsapparates zum ersten Mal 1831 in den Anna-
len der Physik und Chemie. Ausfiihrlich erérterte er diese Methode in dem Werk
Anleitung zur Analyse organischer Korper, das 1837 erschien — hier wurde die 2.
Auflage von 1853 verwendet. Der Aufsatz in den Annalen und die Anleitung unter-
scheiden sich grundlegend voneinander. Wahrend die Methode in den Annalen mit
den wichtigsten Informationen kurz vorgestellt wird, ist sie in der Anleitung bis in
die kleinsten Details ausgearbeitet. Aus der umfangreichen Beschreibung wurden in
diesem Quellentext einige der wichtigsten Stellen ausgewahlt, die einen Gesamtein-
druck von dem Verfahren vermitteln sollen. Im Folgenden soll diese Analysenme-
thode in ihrem zeitlichen Ablauf kurz beschrieben werden. — 1 Zoll entspricht etwa 2
—-3cm.

Eine abgewogene Menge der zu analysierenden Substanz wurde mit Kupferoxid als
Sauerstofflieferant in einem Morser fein verrieben und in ein Verbrennungsrohr ein-
gefullt. Die Verbrennung wurde in einem Glutbehalter ausgefihrt, der durch Ver-
schieben eines Schirms aus Eisenblech abschnittsweise mit glihenden Kohlen be-
schickt wurde. Die Verbrennungsprodukte wurden durch ein Rohr mit Calciumchlo-
rid geleitet, wo das bei der Verbrennung entstandene Wasser absorbiert wurde, an-
schlieBend durch ein Glasrohr mit kugelférmigen Ausbuchtungen, die zur Bindung
des Kohlendioxids teilweise mit Kalilauge gefiillt waren. Diesen Teil der Apparatur,
der durch seine Konstruktion das Riicksteigen von Kalilauge verhinderte, nannte
Liebig den ,,Kaliapparat®. Die Menge des entstandenen Kohlendioxids wurde durch
Auswagen des Kaliapparats bestimmt, die Menge des Wassers durch Auswégen des
Calciumchloridrohrs, jeweils vor und nach der Verbrennung. Daraus konnte dann der
prozentuale Anteil von Kohlenstoff und Wasserstoff in der untersuchten organischen
Verbindung berechnet werden.

Text 6. Kirchhoff und Bunsen: Vorteile und Anwendungsmdglichkeiten der
chemischen Spektralanalyse

Bei der Spektralanalyse dagegen erscheinen die farbigen Streifen unberihrt
von solchen fremden Einflussen und unverdndert durch die Anwesenheit an-
derer Stoffe. Die Stellen, welche sie im Spektrum einnehmen, bedingen eine
chemische Eigenschaft, die von so unwandelbarer und fundamentaler Natur
ist wie das Atomgewicht der Stoffe, und sie lassen sich daher mit einer fast
astronomischen Genauigkeit bestimmen. Was aber der spektralanalytischen
Methode eine ganz besondere Bedeutung verleiht, ist der Umstand, dass sie
die Schranken, bis zu welchen bisher die chemischen Kennzeichen der Mate-
rie reichten, fast bis ins Unbegrenzte hinausriickt. Sie verspricht uns uber die
Verbreitung und Anordnung der Stoffe in den geologischen Formationen die
wertvollsten Aufschlisse. Schon die wenigen Versuche, welche diese Ab-
handlung enthalt, fihren zu dem unerwarteten Schluss, dass nicht nur Kalium
und Natrium, sondern auch Lithium und Strontium zu den zwar nur in gerin-
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ger Menge, aber allgemein verbreiteten Stoffen unseres Erdkorpers gezahlt
werden massen.

Fur die Entdeckung bisher noch nicht aufgefundener Elemente dirfte die
Spektralanalyse eine nicht minder wichtige Bedeutung gewinnen. Denn wenn
es Stoffe gibt, die so sparsam in der Natur verbreitet sind, dass uns die bishe-
rigen Mittel der Analyse bei ihrer Erkennung und Abscheidung im Stich las-
sen, so wird man hoffen durfen, viele solcher Stoffe durch die einfache Be-
trachtung ihrer Flammenspektren noch in Mengen zu erkennen und zu be-
stimmen, die sich auf gewohnlichem Weg jeder chemischen Wahrnehmung
entziehen. Dass es wirklich solche bisher unbekannten Elemente gibt, davon
haben wir uns bereits zu liberzeugen Gelegenheit gehabt. ...

Bietet einerseits die Spektralanalyse, wie wir im Vorstehenden gezeigt zu ha-
ben glauben, ein Mittel von bewundernswirdiger Einfachheit dar, die kleins-
ten Spuren gewisser Elemente in irdischen Korpern zu entdecken, so eréffnet
sie andererseits der chemischen Forschung ein bisher vollig verschlossenes
Gebiet, das weit tUber die Grenzen der Erde, ja, selbst unseres Sonnensystems
hinausreicht. Da es bei der in Rede stehenden analytischen Methode aus-
reicht, das gluhende Gas, um dessen Analyse es sich handelt, zu sehen, so
liegt der Gedanke nahe, dass diese auch anwendbar sei auf die Atmosphare
der Sonne und der helleren Fixsterne.

(Kirchhoff, Gustav und Bunsen, Robert: Chemische Analyse durch Spectralbeobach-
tungen. Annalen der Physik und Chemie 100 (1860), 161 — 189, Taf. V und VI, hier
S. 185 — 187. — Abgedr. in: Chemische Analyse durch Spectralbeobachtungen. Hrsg.
von W. Ostwald (= Ostwald’s Klassiker der exakten Wissenschaften. Bd. 72).
Leipzig 1895, S. 3 — 28, Taf. I, hier S. 25 — 26. — Rechtschreibung und gelegentlich
Ausdruck dem heutigen Sprachgebrauch angeglichen)

Kommentar:

Kirchhoff und Bunsen untersuchten und registrierten mit Hilfe eines Spektralapparats
die Spektren von Natrium, Lithium, Kalium, Strontium, Calcium und Barium. Das zu
untersuchende Salz wurde in der Flamme eines Bunsenbrenners erhitzt, das Licht
durch einen Spalt auf ein Prisma im Spektralapparat gelenkt und das zerlegte Licht
durch ein Fernrohr beobachtet. Der Anhang enthélt eine Farbtafel der Spektren der
genannten Alkali- und Erdalkalimetalle.

In dem hier ausgewéhlten Textabschnitt werden gegen Ende des Aufsatzes nach Be-
schreibung der Methode und der einzelnen Untersuchungen die Ergebnisse zusam-
mengefasst. Der erste Gesichtspunkt war die unveranderliche Lage der einzelnen
Spektrallinien, ob es sich nun um die Chloride, Bromide oder Jodide dieser Metalle
handelte oder ob andere Stoffe dabei waren. Die Lage der Spektrallinien — d.h. ihre
Wellenlénge — sei ebenso fundamental und unverénderlich wie das Atomgewicht der
elementaren Stoffe. Die experimentell gefundene Aussage wurde spater im Rahmen
der Bohrschen Atomtheorie auch von der Theorie her bestétigt. Ein zweiter wichtiger
Gesichtspunkt war die auBerordentlich groRe Empfindlichkeit der spektralanalyti-
schen Methode, mit der man sogar kleinste Stoffmengen neben anderen Stoffen
nachweisen konnte.
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Aus den Eigenschaften der Spektrallinien ergaben sich die Anwendungsmaglichkei-
ten der chemischen Spektralanalyse. Man konnte damit z.B. Gesteine und ganze geo-
logische Formationen auf ihre Zusammensetzung untersuchen. Kirchhoff und Bun-
sen wandten ihre Methode auf einige Gesteinsproben, Mineralwasser und Pflanzena-
schen an und stellten fest, dass fast alle in kleinen Mengen Lithium enthielten. Ferner
folgerten sie aus ihren Untersuchungen, dass Lithium und Strontium auf der Erde
allgemein verbreitet sind, wenn es sich auch um geringe Mengen handelte.

Als besonders fruchtbar erwies sich die Idee, die chemische Spektralanalyse fur die
Entdeckung neuer Elemente zu verwenden. Kirchhoff und Bunsen selbst machten
den Anfang, indem sie 1861 von der Entdeckung des Caesiums und Rubidiums be-
richteten. Fast alle der etwa zwanzig Elemente, die zwischen 1861 und 1898 entdeckt
wurden, wurden mit Hilfe der Spektralanalyse ermittelt.

Noch auf eine andere Besonderheit der Spektralanalyse wiesen Kirchhoff und Bun-
sen hin. Da man bei dieser Methode nur einen Lichtstrahl, spektroskopisch zerlegt,
betrachtete, der von einem glihenden Koérper oder Gas ausging, brauchte man den
betreffenden Stoff nicht zur Verfligung zu haben. So kamen die beiden Autoren auf
die Idee, dass man mit dieser Methode auch die Atmosphére der Sonne und der helle-
ren Fixsterne untersuchen kénne.

Text 7. Bragg jr.: Aussagen Uber den Aufbau des Kristallgitters von Salzen auf
Grund der Rontgenstrukturanalyse

Fir eine Reihe von einfachen Kristallen konnen die Interferenzmuster mit
Hilfe eines Satzes von Punkten auf einem Raumgitter der Beugung einer
,,weillen“ Strahlung zugeschrieben werden. Jeder dieser Punkte ist ein einzel-
nes Atom; wenn ein Atom in dem Molekul wenigstens doppelt so schwer ist
wie irgendeines der anderen, dann ist es nur das von diesen Atomen gebildete
Gitter, welches das Beugungsmuster erkennen lasst. Zwei Atome von anna-
hernd demselben Atomgewicht sind als Beugungszentren annahernd aquiva-
lent. Die leichteren Atome des Molekls gruppieren sich nicht in der Nahe
des schweren Atoms, welches das Beugungs-Raumgitter ergibt, sondern be-
setzen Positionen dazwischen. Beispielsweise hat im Natriumchlorid das Nat-
riumatom benachbarte Chloratome gleichen Abstands, mit denen es sich unter
Bildung eines Molekiils NaCl paaren kénnte.

Die Reflexionskurven und Interferenzmuster, die von den Alkalihalogeniden
gebildet werden, stimmen Uberein, wenn man den Salzen dieselbe Struktur
zuordnet, wobei die Atome in einem einfachen kubischen Raumgitter derart
angeordnet sind, dass Reihen parallel zu den kubischen Achsen alternierend
Atome beider Arten enthalten. Die Verbindung eines einzelnen schweren
Atoms mit jedem Punkt des Raumgitters wird durch die Tatsache angezeigt,
dass die Masse jedes Punktes dem Molekulargewicht der Substanz proportio-
nal ist, wenn jedes Molekiil ein schweres Atom enthé&lt. Diese Beziehung er-
hélt man aus den Reflexionskurven verschiedener Kristalle. Die Kenntnis der
Masse des Wasserstoffatoms macht es moglich, die tatsdchlichen Dimensio-
nen eines Kristallgitters zu berechnen und auf diese Weise die Wellenlange in
Zentimetern der homogenen Komponenten des Réntgenstrahls zu finden, und
dies war der Grund, weshalb die Kristallstrukturanalysen ausgefuhrt worden
waren.
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(Bragg, William Lawrence: The Structure of Some Crystals as Indicated by their
Diffraction of X-rays. Proceedings of the Royal Society of London, Reihe A, 89
(1913), 248 — 277, hier S. 276. — Abgedr. in: J. M. Bijvoet, W. G. Burgers und G.
Hé&gg (Hrsg.): Early Papers on Diffraction of X-rays by Crystals. [Bd. 1]. Utrecht
1962, S. 59 — 71, hier S. 70 — 71. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

William Lawrence Bragg und sein Vater William Henry Bragg befassten sich mit der
Strukturermittlung durch Roéntgenstrahlen. In der vorliegenden Verdffentlichung
untersuchte Bragg jr. die Struktur von Steinsalz NaCl, Sylvin KCI, Kaliumbromid
KBr, Kaliumjodid KJ, Zinkblende ZnS, Flussspat CaF, und Calcit CaCOs3. Er folger-
te aus den Beugungsmustern, dass die Alkalihalogenide flachenzentrierte kubische
Raumgitter bilden, d.h. Gitter, bei denen aufier den Ecken auch die Flachenmitten
mit Atomen besetzt sind. Als ein Beispiel nennt er das Gitter des Natriumchlorids,
bei dem die Natrium- und Chloratome miteinander alternieren und jedes Atom der
einen Sorte von jeweils sechs Atomen der anderen Sorte umgeben ist. Das Kalium-
chlorid bildet eine scheinbare Ausnahme, da die Atomgewichte von Kalium und
Chlor annéhernd gleich sind und dadurch ein einfacheres Interferenzmuster entsteht.

Die Versuche wurden mit ,,weillen* Rontgenstrahlen ausgefiihrt, d.h. mit Strahlen,
die dhnlich wie beim sichtbaren weillen Licht ein kontinuierliches Spektrum aufwie-
sen. Wenn die Rontgenstrahlen auf die Atome in ihrem Raumgitter auftrafen, wurde
der Strahl reflektiert und gab mit dem benachbarten Strahl Interferenzerscheinungen.
Dabei traten unter besonderen Bedingungen Helligkeitsmaxima auf, wenn sich die
Gangunterschiede der beiden Strahlen addierten. Fir diesen Fall hatte Bragg ein Jahr
vorher eine Formel abgeleitet:

n-A = 2d-sin 0

Hierbei ist n eine ganze Zahl, A die Wellenldnge des Rontgenstrahls, d der Abstand
zwischen zwei Gitterebenen und 0 der sogenannte Glanzwinkel, der dem Hellig-
keitsmaximum entspricht. Diesen einfachen mathematischen Zusammenhang zwi-
schen der Wellenlange und dem Abstand der Kristallgitterebenen machte sich Bragg
zunutze, wenn er die Wellenléange des betreffenden Réntgenstrahls berechnen wollte.
Da die Raumerflllung des Wasserstoffatoms bekannt war, konnte man daraus die
tatsdchliche Dimension eines Kristallgitter berechnen und daraus wieder die Wellen-
ldnge des Rontgenstrahls. Dabei setzte Bragg stillschweigend voraus, dass die
Raumerfullung des Wasserstoffatoms und der von ihm untersuchten Atome bzw.
lonen anndhernd gleich grol? war.

Text 8. Bloch: Allgemeines zur NMR-Spektroskopie

Es ware zu erwarten, dass die kernmagnetischen Momente einer Substanz in
einem konstanten Magnetfeld eine kleine paramagnetische Polarisation her-
vorrufen, vorausgesetzt, dass das thermische Gleichgewicht hergestellt ist o-
der wenigstens annahernd erreicht wird. Indem man Gber das konstante Feld
(z-Richtung) ein oszillierendes magnetisches Feld in der x-Richtung uberla-
gert, wird die Polarisation, die urspringlich parallel zu dem konstanten Feld
verlief, gezwungen sein, eine Prézessionsbewegung um jenes Feld auszufih-
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ren mit einer Amplitude, die in dem MaR abnimmt, wie sich die Frequenz des
oszillierenden Feldes der Larmor-Frequenz nahert.

Fur Frequenzen, die sich in der N&dhe dieser magnetischen Resonanzfrequenz
befinden, kann man daher eine durch die Oszillation induzierte Spannung in
einer Induktionsspule erwarten, deren Achse parallel zur y-Richtung verlauft.
Eine einfache Berechnung zeigt, dass bei angemessenen Dimensionen der
Apparatur die Signalstarke von der Induktionsspule innerhalb einer praktikab-
len Frequenzbreite wesentlich groRer sein wird als die thermische Geréusch-
starke. — Wir haben diesen neuen Effekt nachgewiesen, indem wir Wasser bei
Raumtemperatur verwendeten und das Signal beobachteten, das in einer Spu-
le durch die Rotation der Proton-Momente induziert wurde.

(Bloch, F., Hansen, W. W. und Packard, Martin: Nuclear Induction. Physical Review
69 (1946), 127. — Eigene Ubersetzung)

Kommentar:

Das Phanomen der kernmagnetischen Resonanz (NMR) beruht auf der Tatsache,
dass die Atome bestimmter Isotope von Elementen einen Spin haben, sich also um
sich selbst drehen. Da diese Atomkerne eine von ihren Kernbausteinen herriihrende
Ladung tragen, erzeugt der Spin ein magnetisches Moment. Wenn solche Atomkerne
in ein starkes duBeres Magnetfeld gebracht werden, fiihren sie zusatzlich zu der Rota-
tion eine Préazessionsbewegung um die Richtung des dulleren Magnetfeldes aus; sie
haben ein magnetisches Moment und einen Drehimpuls. Die Frequenz der Rotation
wird als Larmor-Frequenz bezeichnet.

Bloch arbeitete mit flissigem Wasser als Untersuchungsmaterial, von dem er eine
Probe in das starke Magnetfeld brachte. Zusatzlich installierte er ein schwécheres
Magnetfeld senkrecht zur Richtung des starken Magnetfeldes mit variabler Frequenz.
Bei bestimmten Frequenzen absorbieren oder emittieren die Atomkerne Energie.
Wird beim Wasserstoffkern durch Frequenzvariation des schwécheren Magnetfeldes
dieser Punkt erreicht, dann erfolgt eine Magnetisierung des Kerns, und man spricht
von einer Resonanz. Die Stérke des Effekts reicht aus, um in einer Induktionsspule
eine Spannung zu induzieren, die gemessen werden kann.
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13 Biochemie

Text 1. Berzelius: Vermutungen uber zahlreiche katalytische Prozesse im
pflanzlichen und tierischen Organismus

... Hier genlgt es schon, das VVorhandensein der katalytischen Kraft durch ei-
ne hinreichende Anzahl von Beispielen nachgewiesen zu haben. Wenden wir
uns nun mit dieser ldee zu den chemischen Prozessen in der lebenden Natur,
so geht uns hier ein ganz neues Licht auf. ...

Daraus folgt jedoch nicht, dass dieser katalytische Prozess der einzige im
Pflanzenleben sein sollte. Wir bekommen im Gegenteil dadurch begriindeten
Anlass zu vermuten, dass in den lebenden Pflanzen und Tieren Tausende von
katalytischen Prozessen zwischen den Geweben und den Flussigkeiten vor
sich gehen und die Menge ungleichartiger chemischer Zusammensetzungen
hervorbringen, von deren Bildung aus dem gemeinschaftlichen rohen Materi-
al, dem Pflanzensaft oder dem Blut, wir nie eine annehmbare Ursache einse-
hen konnten, die wir kunftig vielleicht in der katalytischen Kraft des organi-
schen Gewebes, woraus die Organe des lebenden Kdorpers bestehen, entde-
cken werden.

(Berzelius, Jons Jacob: Nagra idéer om en, vid frambringandet af organiska forenin-
gar, i den lefvande naturen, hittils ej iakttagen medverkande kraft. Arsberattelse om
Framstegen i Fysik och Kemi (1835), 239 — 247, hier S. 246 — 247. — Dtsch.: Einige
Ideen (ber eine bei der Bildung organischer Verbindungen in der lebenden Natur
wirksame, aber bisher nicht bemerkte Kraft. Jahres-Bericht Uber die Fortschritte 