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Aus der Lebensgeschichte einiger orga- 
nischer Radikale'). 

Von Prof. Dr. P. WALDEN, Rostock. 
(Eiageg. 22. Febr. 1926.) 

Die Entwicklungsgeschichte tier wissenschaftlichen 
organiachen Chfemie in der ersten Halfte des 19. Jahr- 
hunderts ist wesentlich eine Geschichte der zusammen- 
gesetzten organischen Radilcale. Die wijssenschaftliche 
Erforschung drer organischen Stoffe, ihrem inneren Bau 
nach, ging dahei von gewissen Axiomen aus; als solche 
mochten wir diie folgenden nennen: Die anorganischen 
(einfach gebauten) Verbindungen dienen a19 Prototyp fiir 
die organischen Verbindungen; so schrieb 1833 B e r - 
z e l i u s  seinem j q e n  Freunde L i e b i g :  ,,In1 allge- 
meinen scheint es, b i  Versuohen sioh eine Idee von der 
organischen Zusammensetzung zu machen, am besten zu 
sein von Vergleichungen rnit der unorganischen Zusam- 
mensetzung auszugmhen . . . . Aus diesen Betrachtungen 
folgt, daG wir fur organischie Zusammensetzungen zwei 
Artm von Fwrrueln haben mussen, wovon iclh die, 
welcher wir uns bils jetzt W i e n t  haben, e m p i r i  s c h  
nenne, weil sie nur das einfache Resultat der Analyse, 
ohne alles Raisonnkment dariiber, enthalt . . . . Die 
andere, die ich r a t i  o n e 11 nennen will, druckt eine 
Vorstellung der inneren Zusammensetzung aus." (Brief- 
wechsel B e r z e l i u s - L i e b i g ,  s. 55f.) Z w e i t e n s :  
Analog den Oxyden der anorganischen (brennbaren) 
Metalle enthalten auch die organischen Verbindungen 
R a d i k a l e ,  die mit Sauerstoff zu Oxyden sich 
verbinden. ,,Radikal ist der brennbare Korper, der in 
einem Oxyd mit Sanerstoff verbunden ist" (B e r z e 1 i u s , 
1831). D r i t t e n s : Die chemischen F o r m e 1 n aller 
Verbindungen ergebem sich nur, menn sie auf gleiche 
Gasvolumen bezogen werden (G e r h a r d t , seit 1843; 
molekulare Betrachtungsweise, gemaG der Theorie von 
Avogadro, und die Gasdiohten sind proportional den 
Molekulargewichten). 

Die Radikde bildeten die Briicke, welche van dem 
ungeordneten Haufen von Atomen einer organischen Ver- 
bindung zu den geordneten Atomen einer chemischen 
Molekel hinuberfuhrte. Dime zentrale Stellung der Radi- 
kale in der Erkenntnis der Konstitution organischer Ver- 
bindungen macht die Kenntnis der L e b e n s 1 i n i e n  der 
R a d i k a 1 e nicht nur historisch bedeutsam, sondern auch 
noch in gegenwartiger Zeit reizvoll und lehrreich. Dem 
heutigen Chemiker sind sie ein alltagliches geistiges In- 
strument, und nur selten wird er sich Rechenschaft geben, 
w i e und wa n n sind sie entstanden, und w e r hat sie 
uns geschenkt? Lebenden Organismen zu vergleichen, 
haben auch die einzelnen Radikale meistenteils einen 
Kampf ums Dasein, einen in Zleitstufen verlaufenden 
Entwicklungsgang, eine Anpassung an die jeweiligen 
theoretischen Ansichten durchlebt. N a m e n  gebung, 
B e g r i f f s bestimmung (Zusammensetzung), F o r m u - 
l i e r u n g  durch chemische Symbole, - diese drei 
Wesenseigenschaf ten d'er Radikale veranderten sich nicht 
immer gleichzeitig und gleichsinnig. Am haufigsten war 

1) Den auf3eren A d a %  zu dieser historkchen S k i m  gaben 
Anfragen und Zuschriften, die an mich im Zusammenhang mit 
meinem Vortrag ,,lo0 Jahre Benzol" (Z. ang. Ch. 39, 125 119261) 
gelangten. Hierbei wurden teils iiberhaupt die Entstehungfb 
daten der Riadikale, teils die genauen Daten fur P h e n y 1 a18 
ainer Nachpriifung wert hingestellt. 

es der Namie, der im Wandel der Zeilen sich als unver- 
anderlich erwies (z. B. Aoetyl, Phenyl), wiihrend der che- 
mische Sinn (Zusammiensetzung) einer Metamorphose 
unterlag. Als eine stark verandserliche Funktion trat 
naturgemaiD die chemische Formel der Radikale auf, bis 
endlich die Atomgewichte die Stelle der bquivalenk 
einnahnilen und a 11 s e i t i  g zur Anwenduug gelangten, 
bis endlich die Molekulargewichte der organiscben Indi- 
viduen a 11 g e m e i n festgestellt werden konnten. In 
siclitbarer Weise treten die mit dem allmahlichen Entwick- 
lungsvorgang verknupfben Wandlungen gelegentlich in 
unseren modernen Geschichtswerken hervor, indem nicht 
immcer der heutige S i n n  von dem urspriinglich anders 
gearteten Radikalbegriff unterschieden wird, bzw. Ent- 
steh~mgsueit und -ox? des h e u t i g e n eindeutigen Radi- 
kals auf die Lebensdaten jenes g l e i c h l a u t e n d e n  
e i n s t i  g e n  bezogen werden, Name und stoffliche Zu- 
sammensetzung hatten sioh ni& gleichsinnig geandert. 

Im nachfolgenden wird der Versuch gemacht, an 
einigen typischen Radikalen die Genesis ztufzudecken, urn 
den muhevollen Weg ihrer Entwicklung in u s e r  BewuBt- 
sein zu bringm und zugleich den Zeitabschnitt und jene 
groaen Manner uns zu vergegenwartigen, die einst rnit 
beschrankten Mitteln das Fundament zum heutigen s201- 
zen und so umfangreichen Bau der organischen Chemie 
legten. Die in jeder Zeitepoche iiblichen chemischen 
Formleln haben wir beibehalten, indem wir gelegentlich 
nur in Klammern die heutige Formulierung beigefiigt 
haben. 

In der Lehre von den organischen Radikalen 
kommt dem von W o h 1 e r und L i e b i g (Ann. d. Pharm. 
111, 249 [1832]) 

1832 entdeckten B e n z o y 1 eine historkche Be- 
deutung zu, nicht nur, weil es uberhaupt das erste Bei- 
spiel eines zwammengeeetzten organischen Radikals 
war, sondern weil ers vorbildlich fur die Namengebung 
und richtunggebend fur die theoretische Entwicklq  in 
der Chemie wurde. Die Endung ,,yl" (vom gr. 627, Stoff, 
Materie) wurde hier fur die spateren Radikale gepragt, 
und ahbald (ebenhlls durch L i e b i g )  wurde die orga- 
nischse Chemie als ,,Chemie der zusammcengesetzten Radi- 
kale" charakterisiert. Die erste Begeisterung eines B e r - 
z e 1 i u s iiber diese Entdeckung ist bekannt. Noch spaber 
nennt B ie r z e l  i u 1s (khbesber. 18. 359 [1838] dime 
Untersuchung des Bittermandelols ,,die schiinste Arbeit 
in der Pflanzenchemie, die wir besitzen" 

Die Namengebung hatte schon bei diem ersten zu- 
sammengesetzten Radikal Sorgen bereitet - Wo h 1 e T und 
Liebig hatten erst an den Namen Benzoin gedacht, doch 
ist dieser Name ,, . . . nicht allgemein genug und die 
Endungen desselben nicht wohlklingend, wir wissen 
durchaus nicht, wie wir dieaes Kind taufen sollen", SO 
klagt L i e  b i g  in seinem Briefe an B e r  z e l i u s  
(Aug. 1832). SchlieGlich wurde (statt Benzoin) ,,B e n 
z o y 1" gewahlt, obzwar B e r z e  1 i u s  auch die Namen 
Proin oder Orthrin (Morgendammerung) in Erwagung zog ! 

Nioht unerwahnt darf aber bleiben, daG derselbe Be r - 
z e 1 i u s  wiederholt (seit 1833) dieses sauerstoffhaltige 
Benzoylradikal C,,H,,O, durch ein nach der Theorie rich- 
tigeres s a u e r s t o f f freies Benzoyl = Bz = C,,H,, er- 
setzen wollte und zur Ableitung der Zusammensetzung aller 
Renzoylverbindungen verwertet hat (B e r z e 1 i u s , 
Jahmber. 18, 359 [1838], 19, 345 [fur i8391, snwie Brief- 
wechsel B e r z e 1 i u s - L i e b i g , 11. Aufl. [18981, s. 162). 
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Das Benzoylradikal besehaftjgte B e r z e 1 i u s auch 

weiterhin; 1842 (Jahresber. 22, 328, 8. a. 23, 433) fiihrt er 
das Radikal C,,H,, = Pi k r a m y 1 = Pk ein und betrach- 
tet das Bittermandelol als Pikramyloxyd C,,H,,O,. Als 
L a u r e n  t (Compt. rend. 16, 856 [1843]), durch Destilla- 
tion von Thiobenzaldehyd den Kohlenwasserstoff (C,H,), 
entdeclit und ihn Stilben genannt hatte, erblicbte B e r z e - 
l i  u s in den letzteren das f r e i e Radikal C,,H,, = 
Pikramyl (Jahresber. 24, 484 [1844], s. a. 25, 616). 

Diesem ersten von den1 Benzaldehyd, bzw. der BenzoB- 
saure sicli ableitenden und daher auch mit dem Benzol 
ursachlich verliniipften Radikal reihen wir chronologisch 
zwei andere, das dthyl und Methyl an. 

A. Radikal dthyl C,H,, (L i e b i g , 1834). 
B e r z e l i u s  hatte den A l k o h o l  als das Oxyd 

eines Radikals C2H6 angenommen; im Gegensatz hierzu 
stellte 

1834 L i e b i g (Ann. d. Pharm. IX, 1 ff. [1834]) die 
l'heorie auf, dai3 der Alkohol daa Hydrat des Athers sei, 
und zwar ist der Ather das erste Oxyd eines zusammen- 
gesetLtcn Radikals C,H,, (entspricht C,H,), das er 
E = E t h y 1 nennt (1. c. 18), also Ather = Ethyloxyd 
= E + 0, Alkohol = Ethyloxydhydrat = E + H,O, Ethyl- 
chloriir = E + C1, (Chlorwasserstoffather) usw. ,,Ich bin 
iiicht zweifelhaft dariiber, dai3 es  gelingen wird, dBs 
Radikal das Athers, namlich . . . C,H,,, frei von jedeni 
andern Korper darzustellen" ( L i e  b i g ,  1. c. 15). (Im 
Handb. der organ. Ch., S. 696ff. [I8431 verwendet L i e  b i g 
die Schreibweise Athyl statt Ethyl.) Die ,,Nomen- 
klatur Ethyl, Ethyloxyd usw." hatte B e r z e 1 i u s als 
,,ganz unentbehrlich gefunden" (Briefwechsel zwischen 
B e r z e l i u s  u. L i e b i g ,  S. 118 [Brief vom J. 18371) 
und in seinem Lehrbuch (VIII, 192 [1839]) angewandt 
(al&)e dther und 6 % ~  Stoff, hieraus A t  h y 1 ,  - welche 
Schreibweise B e r z e 1 i u s in allen Derivaten befolgt). 

B. R a d i k a 1 ,,Methylen" C,H, (bzw. CH,), D u m a s 
und P B l i g o t  (1834), Methyl C,H, ( B e r z e l i u s  1838); 
M e t  h y l a  1 k o h o 1 CH,O (G e r h a r  d t ,  1848). 

1834. J. D u m a s  u. E. P B l i g o t  (Ann. chim. et 
phys. 58, 5 118351) fuhren ihre denkwiirdige Untersuchung 
des Holzgeistes (auch ether pyroligneux, esprit pyroxilique 
genannt). aus (s. a. Ann. d. Pharm. XV, 1 [1835]). In 
allen Verbindungen dessefben nehmen sie das Radikal 
C,H, ,,M e t h y 1 B n e *) (p&v Wein, 6Jv Holz, d. h. Wein 
oder geistige Flussigkeit aus Holz)" an  und bezeichnen 
den Holigeist als ,,B i h y  d r a t e d e m e t  h y  1 i: n e C,H,, 
H,O,. (Erstmalig dargestellt werden Ameisen-, Essig- 
saure-, Oxalsaure-, Eenzoesaure-, Schwefelsaure-Ester, 
ebenso Chlor- und Jodmethyl, Methylather u. a.). Diese 
Nomenlrlatur findmet 3 e r z e 1 i u s 1834 (Briefwechsel: 
B e r z e l i u s  und L i e b i g ,  S. 96) ,, . . . besonders 
schlecht. Aus Methy und Hyla Methylhe zu machen, ist 
ganz sprachwidrig" (s. a. Jahresber., 15, 381 [1835]). 

18381 In eeinem Lehrbuch d. Ch. VIII, 523ff. [I8391 1838 j 
geht d a m  B e r z e 1 i u s ausfiihrlich auf die Verbindungen 
des Holzgeistes ein. ,,I<onzentrierte Sauren teilen den 
Holzgeist durch katalytische Kraft in Wasser und eine 
Atherart. Diese letiitere ist das Oxyd von einem Radilial, 
welches wir M e t h y l  nennen werden, das Oxyd also 
Methyloxyd." . . . . ,,M e t h y 1, 2CM (= C2HB), ist in iso- 
lierter Form nicht dargestellt worden . ." Nach dieser 
neuen Nomenklatur werden dann weiterhin (ib. 525-558) 
alle Verbindungen des Radikals Mlethyl abgehandelt. Yon 

z ,  Weitere Derivate des hiethylens C,H, ( f C H z )  ent- 
miiclielt L a u r e n  t (Ann. chim. phys. 63, 388 [1896]). Uber 
die vergeblichen Versucbe zur Isolierung des freien Radikals 
CH, vgl. B u t 1 e r o W ,  Lieb. Ann. 111, 242 [1859]. 

dieser Nomenklatur hat B e  r z e 1 i u s auch in seinwii 
Jahresbericht von 1838 bereits Gebrauch gemacht, z. B. 
alle Ester des Methylalkohols als Verbindungen des 
Methyloxyds aufgefiihrt (Jahresber. 18, 455-459). 

1842 gibt J. S c h i  e l  (Ann. d. Ch. u. Pharm. 43, 107 
!1842]) als Beispiele fur eine hochst einfache Reihe der 
Kadikale in den Alkoholen die folgenden an, wenn man 
C,H, = K setzt: R,H = Methyl, R,H = Athyl, K,H = Gly- 
ceryl, R,H = ? R,H = Amy1 9, R,,H = Cetyl, R,,H = Cero- 
syl. (Wird fur C, das gegenwartige C-Atom= 12 ein- 
gesetzt, so sind dies unsere heutigen Radikale CH,, 

1848. G m e 1 i n (Handbuch der organischen Chemie, 
I, 217 118481) fiihrt Methylalkohol auf als Holzgeist, Form- 
allrohol C,H,O,, daneben auch noch seine eigene Bezeich- 
nung Neleforme "). 

1848. G e r h a r d t  (Introduction ii l'6tude de la 
Chimie, S. 202 ff. [1848] benutzt die Bezeichnungen 
,,Methol, a 1 c o o 1 m e t h y 1 i q u e ou formique, ou 
l'esprit de bois", dessen Formel er CH,O schreibt. Name 
und Formel muten uns ganz modern an. 

1843. L i e b i g (Handbuch der Chemie, S. 817-826 
[1843] bezeichnet mit ,,Methyl (Me = C,H,J das hypo- 
thetische Raidikal des Holzgeistes und seiner Verbin- 
dungen". Methyloxyd = C,H,O, M e t h y 1 o x y d h y d T a t 
oder und 
-jodiir C,H,CI, bzw. C,H,J, USW. 

1851. Im Handwarterbuch dm Chemie (von J. 
L i e b i g usw., herausgegeben von H. K o 1 bce) ist auf- 
geftihrt: ,,MethylaIkohol s. Methyloxydhydrat" (Band V, 
234), bzw. ,,Methyloxydhydrat - Holzgeist, Hokalkohol, 
Methylenbihydrat, Pyroholzather, Hydrate d'oxyde de 
inethyle, Bihydrate de methylhe, Esprit pyroxilique" 
(ib. 258). 

Bei den Radikalen Athyl und Methyl waren es die 
entsprechenden ,,Alkohole" gewesen, welche als stoff - 
liche Individuen den Bildungsvorgang von bwonderen 
Resten auslosten. 

C. Kakodyl C,H,,As, (bzw. [(CH,),AS)~]. B e r - 
z e l i u s ,  1839. 

Die Entdeckung des Kakodyls durch B u n s e n  
(L i e b i g s Ann. 37, 1, 42, 14, 46, 1) stellt eine Glanz- 
leistung in der Geschichte der Radikal-Chernie dar. Es 
ist die experimentelle Leistung einejs Einzelnen und mit 
Stoff arten von grof3er Giftigkeit, die Bewunderung erregt. 
Es ist dann die Aufspurung eines zusammengesetzten 
Radikals von einem ganz anderen Typus als vorher, mit 
einem neuartigen Zentralatom. Und schliei3lich tritt als 
eine besondere Tatsache die Darstellung des f r e i e n 
Radikals (genauer: (CH,),As-As(CH,),) hinzu (1841). 
Damit ergab sich fur die weitere Forschung das 
Endziel, alle Radikale im i s o 1 i e r t e n Zustande zu 
besitzen. Was nun die Namengebung betrifft, so hatte 
B u n s e n  den Namen von A l k o h o l  und A r s e n i k  
abgeleitet, z. B. Alkarsin C,H,,As, + H,O, Clilorarsin 
C,H,,As,CI,, Alkargen C,H,,As,O,. Es war wiederum 
B e r z e 1 i u s , der hier begriflsbildend u~ ld  nameqebend 
eingriff. In seinem Lehrbuch (VIII, 724 [1839] entwickelte 
er zuerst diejeaige Ansjcht uber die Zusammensetzuw, 
welche noch heute gilt, in der er die Annahme machte, 

3, C a h o u r s  W e b .  Ann. d. Pliaarm. 30, 288 [1839]) hattie 
in dem von ihm isolierten ,,Kartoffelfuselol" ,,Bihydmt des 
Amilens" das neue Radikal ,,Amifen" = C,K,, oder Ca,H,, an- 
genommen. B e r zie I i u s fiilxte das Radikal ,,Amil" bzw. 
,,Amyl"=C,H,, ein (Jahresber. 20, 520 [1840]; 21, 438 [1841]. 

") A19 ein weiteres Beispiel der Namenungeheuer fuhren 
mjr noch aus B o s e t s  ,,Reforme sde Ira Nomenclature chimi- 
que" (1843) die Beueiohnung fur Phosphoniumbronid PH4Br 
an:  ,,Bromhydr&das phosphydrGpe"! 

CH, X 2 -F H = C,H,, bzw. CI-I, X 5 + H -= C,H,, USW.) 

H o 1 z g e i s t = C,H, + aq, Methylchloriir 

-_ - 
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,,. . . daD in organischen Radilialen der Stickstoff durch 
Arsenik vertreten werden konne und daD diese Icorper 
ein gemeinsehaftliches Radikal = C,H,,As, haben". Zu 
dieser theoretischen Deutung fiigte B e r z e 1 i u s alsbald 
auch den Namen, indem er Bunsen  privatim die Radikal- 
bezeichnung K a k o d y 1 Kk = C4HI2As, (von ltaxoc und 
CiSqc, stinkend) vorschlug (B e r z e 1 i u s , Jahresber. 20, 
527). Und freudig konnte sogleich B u n s e n brieflich 
folgendes melden: ,,Die Ansicht von sinem ternaren 
Radikal, dem Kakodyl, Kk = C,H,,As,, stimmt so voll- 
kommen mit dem Verhalten der ganzen Alliarsingruppe 
iiberein, daij man wohl kaum ein auffallenderes Beispiel 
von einem zusammengesetzten Radikal wahlen kann" 
(ib. 1840). Die AuflGsung des mit je einem Atom As 
verbundenen Kohlenwasserstoff restes in zwei einzelne 
Methylgruppen, also Kakodyl Kk, bzw. Kd = (CH,),As, 
rollzog H. K o 1 b e (Journ. prakt. Ch. 76, 30 [1850]. 

D. Benzin ( M i t s c h e r l i c h ,  1833) = B e n z o l  
( L i e b i g ,  1834) = T r i y l  ( B e r z e l i u s ,  1839) = 
P h B n e  ( L a u r e n t ,  1836). P h e n y l  C,,H,,O ( L a u -  
r e n t ,  1841), P h e n o l  ( G e r h a r d t ,  1843), P h e n y l  
C,,H, bzw. C,H, (um 1850). Name, Begriff und ehemi- 
sches Symbol haben beim Benzol und seinen Abkonim- 
lingen eine rangere und verwickeltere Entwicklungszeit 
beansprucht als bei den vorigen Beispielen. 

Mi t s c h e r 1 i c h hatte seinem 1833 entdeckten 
Kohlenwasserstoff den Namen BenzoPn zugedacht - auf 
B e r z e 1 i u s Vorstellungen hin (Briefw. zwischen B e r - 
z e l i  u s  und L i e b i g , S. 81) anderte er die Bezeich- 
nuag in Benzin um. L i e b i g  druckte die Mitteilung 
M i t s c h e r 1 i c h s ab (Ann. d. Pharm. IX, 39 [1834]), in- 
dlem er ihr 1834 den Titel gab: ,,Ober das Benzol und 
die Sauren der 61- und Talgarten". In den redaktionellen 
Futnoten und im Nachtrag gibt L i e b i g ironische Er- 
lauterungen zum Text und zu dem Namen ,,Benzin", den 
er in Benzol umgestaltet. Einige Monate spater und un- 
abhangig von M i t s c h e r l i c h  hatte auch P B l i g o t  
durch Destillation voq benzoesaurem Kalk einen ol- 
artigen Korper erhalten, welcher bei 85O siedet, die ZU- 
sammensetzung C,H, hat, und den er als ,,isomerisch( !) 
mit dem Doppelt-Kohlenwasserstoff, den F a r a d a y als 
Produkt der Destillation erhalten hat", betrachtet. - M i t - 
s c h e r 1 i c h hatte in bestimmter Weise sein Benzin als 
identisch mit dem von F a r a d a y entdeckten ,,Bicarbwet 
of Hydrogen" bezeichnet. Es ist historisch nicht ohne 
Interesse zu erwahnen, dai3 B e r  z e l i u s  noch 1839 
(Lehrb. d. Chemie VIII, 660) den F a r a d a y s c h e n  
Kohlenwasserstoff T r i y 1 C,H, benennt, dagegen M i t - 
s c h e r 1 i c h s Kohlenwasserstoff als B e n z i n C,,H,, 
gesondert abhandelt (Lehrb. d. Ch. VI, 183 [1837]). Der 
in den anorganischen Derivaten des Benzins wider- 
lrehrende Kohlenwasserstoffrest C,,H,, wird von B e r - 
z e l i u s  B e n z i d  (d. h. Benzid =das  heutige Phenyl 
C,H,) genannt (Lehrb. VI, 186, 188 [1837]) : Sulfobenzid, 
Xitrobeuzid, Stickstoffbenzid, Chlorbenzid usw., was teil- 
weise schon M i t s c h e r 1 i c h getan hatte. 

P h e n  (PhBne) = Benzin = Benzol. 
1836 veroffentlichte A. L a u r e n t (Ann. chim. phys. 

63, 27-45) eine Abhandlung ,,Sur la Chlorophknise et 
les Acides Chlorophenisique et Chloroph6niisique". Durch 
Chlorieren von Goudronol erhielt er die letztgenannterl 
Sauren und durch Chlorieren von Benzin (in der Sonne) 
Chlorophknise. Benzin nimmt er als identisch lnit 
F a r a d a y s  Bicarburet of Hydrogen an und setzt im 
Goudron ein ,,hydrate de benzine, ou un esprit de goudron 
analogue h l'esprit de bois . . ." C,,H,,+H,O, voraus. 
Nennt man das ,,radical fondamental" der obigen S m e n  
P h 6 n e (qaivw, ich scheine), so resultiert folgende Reihe 
(1. c. s. 45): 

- -~- . -_______--~_ -______ - __ 

Phiine = C,,H,, (d. h. Benzin = Benzol COHO); 
Hydrate de PhBne = C,,H,, + H,O, (d. 11. unser 

Phenol = C,II,OH), Acide Chlorophknhsique = C,,H,Cl, + 0,; Chlorophhise = C,,H,CI, (d. h. F a r a d a y s bzw. 
M i t s c 11 e r 1 i c h s Chlorbenzid = Benzolhexachlorid 
C,H,CI,), Acide Chlorophbisique C,,H,Cl, + 0,. Be- 
zeichnung und Begriff des Radikals ,,P h e n y 1" lrommen 
in dieser oft zitierten Abhandlung iiberhaupt nicht vor, 
dagegen der neue Name Phen fur Benzol. 

1837. L a u r e n  t (Ann. chim. phys. 66, 316) be- 
richtet, dai3 bei der Behandlung der soeben genannten 
Acide chloroph6nisique niit starker Salpetersaure ein 
Korper von der Formel C8€14C14 + H,O erhalten wurde, 
den er C h 1 o r  o p h e n y 1 e nennt. Wohl tritt hier die 
I3 e z e i c h n u  n g ,,Phenyl" entgegen, aber das Radikal 
,,Phenyl" hat acht Kohlenstoffatome, anstatt 6 C im Benzol. 
(Ober die Zweifel von B e r z e l i u s  uber die Einheit- 
lichkeit dieses Korpers s. auch Jahresber. 18, 468.) 

L a u r e n t  teilt in seinem ,,Memoire sur le 
phenyle et seis dBriv6s" (Ann. chim. phys. [HI] 3, 195, 
s. a. 500 [1841]) die Gewinnung einer reinen chemischen 
Verbindung C2,HI2O2 aus dem Steinkohlenteer mit; er 
gibt ihr den Namen ,,hydrate de phknyle ou l'acide 
phknique". B e r z e 1 i u s (Jahresbler. d. Ch. 22, 513 
[I8431 schlBgt dafiir den Namen Phenyloxyd vor (wohl 
infolge der Annahme cines sauerstofffreien Phenyl- 
radikals). Am Schlusse seiner Untersuchung gibt L a u - 
r e n t (1. c. 227) die folgende Serie von Verbindungen: 

PhBnyle . . . C,,H,,O (Radikal), 
Hydrate de phBnyle C.,,H,,O + H,O (heute Phenol 

1841. 

C,H,OH) , 
Acide chlorophen6sique C,,H,C1,0 + H,O (? Dichlor- 

phenol), 
Acide chlorophenisique C,,H,C1,0 + H,O (?Tri- 

chlorphenol), sowie Brom- und Nitrosauren, 
darunter Acide nitrophenisique C,,H, (3 Az,O,)O + H,O (Trinitrophenol, Pikrinsaure). 

Die Bezeichnung ,,Phenyl" fur e h  Radikal tritt dem- 
nach hier entgegen, jedoch wird von L a u r e n t den1 
,,Phenyl" ein anderer chemischer Sinn beigelegt, da er 
darunter keinen Kohlenstoffwasserstoffrest, der unseren 
heutigen Vorstellungen entspricht, sondern ein s a u e r - 
s t o f f haltiges Radikal versteht. Zu den Hypothesen und 
Namlen L a u r e n t s verhalt sich Altmeister B e r z e 1 i u s 
deutlich ablehnend, indem er von ,,L a u r e n  t s dicker 
Nebelchemie" spricht (Briefwechsel B e r z e 1 i u s - L i e - 
b i g ,  S. 161). 

1843 schreibt L i e b i g (Handbuch der Chemie, 1291 
[1843]) bei dem Abschnitt ,,Karbolsaure und Phenylver- 
bindungen" folgendes: ,,I, a u r e n t erhielt den namlichen 
Korper (d. h. R u u g e s Karbolsaure), . . . er beschreibt 
ihn als das Hydrat eines organischen Osids, dem er den 
Namen P h e n y 1 beilegte." - 

1843. G e  r h a r d t  (Ann. chim. phys. [III]. 7, 221 
[2843], s. a. Lieb. Ann. d. Ch. 45, 25 [184R]) erhalt bei der 
D estillation eines Gemenges von Salicylsiiure odcr Kalk 
ein Produkt, das er als identisch mit L a u r e n  t s Phenyl- 
hydrat erkannte und seinerseits P h e n o 1 = C,,H,,O, 
(Benzol= CZIH,J benannte. Der Name, den G e r h a r d t 
pragte, ist nachher allgemein gebrauchlich geworden, die 
Endsilbe ,,ol" der Allmhole und der Name ,$hen" (fur 
Benzol) haben die Bausteine fur die Namenbildung gelie- 
fert. Die Mitwirkung G e r 11 a r r l  t s bei der sinngem"i3 a en  
Naniengebung der Plienolabl:o!ninlinge lioinmt sichtlmr 
im nachsten Beispiel zur Geltung. 

1849. L a  u r e n t und G e r h R 1' d t (Conqkrend. 1849, 
429; Lieb. Ann. 75, 79) erhalten RUS Phenol und PC1, den 
neuen Korper C,,H,Cl, den sie C h 1 o r p h e n y 1 nennea. 
Jetzt erst entspricht der s a 11 e r 5 t c f f f r e i e Rest (des 
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Phenols) dem Radikal Phenyl (d. h. C,H,). Damit ist D i p h e n  y 1 als Nade fur einen bestimmten Typus 
stillschweigend der bai der Namengebung der anderen von Kohlenwasserstoffen ist zuerst 1864 von R. F i t  t i  g 
Hadikalie Methyl, Atethyl, Amy1 befolgte Grundsatz beob- (Lieb. Ann. 132, 201 [1864]) vorgesohlagen worden; er 
achtet worden. diente als Ausdruck fur die innige Aneinanderlagerung 

1849. A, W. H o f m a n n findet, dai3 Anilin 1 oder der beiden Phenylreste C,H,.C,H, zu einer Verbindung, 
2 Aquiv. Wasserstdf durch die Alkoholradikale, Ammo- ,,welche vollstandig aus der Phenylgruppe herausgetreten 
niak dagegen 1, 2 odler 3 Aqu. Wasserstoff in gleicher ist und zu einer anderen chemischen Gruppe gehort". 
Weise ersetzen kann. Er beaeichnet den Rest C,,H, = Pyl (Vorher hatte F i t  t i g diese Verbisdung als das freie 
= P h e n y I. bzw. C,H, = Ae = Athyl und leitet z. B. ,,Pbenyl" betrachtet, s. Lieb. Ann. 121, 361 u. 124, 275). 
folgende Korper ab: D i p h e n r e i h e  ( L a u r e n t  und G e r h a r d t ,  

C. r. 1849, 417 ff., Lieb. Ann. 75, 67): so ,,bezeichnen wir 1 Ae N Digthy''- die aus dem Benzin (Phhne), durch Verdoppelung des 
amin phenarnin i;ll Molekuls desselben, abstammenden Verbindungen''. Hier- 

zu werden gerethnet: Diruitro - Diphenaminsaure = (Lieb. Ann. 73, 91 [1850]). 
1849. A. W. H o f m a n n (Lieb. Ann. 74, 30 [1850l) C,,H,(NO,),(NH,),O, (d. h. Pikraminsaure), M i  t s c h e r - 

entwickelt eine ganze Reihe von Verbindungen dieser 1 i c h sAzobenzid C,,H,,N,,Dinitroazobenzid C,,H,(NO,),N,, 
,,Pbenylfamilie"; weiterbin (ib. 40) sprioht er als wahr- dessen Reduktionsprodukt D i p h e n i n C,,H,,N, usw. 
scheidioh die Ansicht aus, dai3 ,,fir das Anilin als ein (s. a. Liebigs Jahresber. 1849, 351, 442). S. a. H 0 f - 
Substitutionsprodukt betrachten, als ein Ammoniak, in m a 11 n , 1849. 
welchem . . . (ein Wasserstoffaquivalent) . . . durch ein ,,B e n z y l"-radikal. S. C a n n i z z a r o (Lieb. Ann. 
zusainmengesetztes Radikal, durch P 11 e n y l  (C,,H,) ver- 88, 129 118531, 90, 252 [1854], 92, 113 [1854]) hat durch 
treten ist". Alsdann (ib. 74, 117-177 [18501, S. a. 79, 11 Einwirkung von alkoholischer Kalilosung lauf Bitter- 
El8511 ) be&r&bt er die newn alkylsubstituierlen Aniline, mandelol den ,,Benzo~saure-Alkohol" C,,H,O, entdeckt 
bzw. ,,Phenylamine": Athylophenylamin, Diathylo-, (s. a. Jahresber. d. Chemie von L i e b i g u. K o p p , 1853, 
Bromo-, Mefiylo-Phenylamin usw., stellt die Moglichkeit S. 510). G e r h a r d t hat statt desslen den Namen 
der Existenz von ,,Diphenylamin" und ,,Triphenylamin", Toluenyloxydhydrat gegeben, indem er das Radikal 
sowie Propylanilin in  Aussicht (,,P r o p y 1" nennt e r  das C,,H, = Toluenyl mennt (Trait6 de  chimie organ, t. 111, 
Radikal, ,,welches dem fehlenden Alkohol der Propion- 568). c a n n l  z z a r o schlug die Belieichnung Benz- 
saure zugehort"). alkohol oder Benzathyloxydhydrat vor. L i e b i g (Jahres- 

Aus diesen Daten ist ersichtlich, daf3 dem L a u - ber. 1854, 584) schuf die Benennung B e n z y 1 a 1 k o h o 1, 
r e n t schen Radikal ,,Phenyl" insbesondere durah die indem er dem darin enthaltenen Radikal C,,H, den Namen 
klassischen Unlersuchungen A. W. H o f m a n n s uber die B 8 n z y 1 (= C,H, nach heutiger Schreibweise) gab. 
,,fluchtigen organischen Basen" ein n e u e r Begriffsinhalt Den Namen B e n  z i 1 (= C,H,CO.COC,H,) gab 
erteilt wird; auf dem Boden neuer theoretischer Ansicht ebenfalls L i e b i g (Ann. 25, 25, 31, 229;. B e r z e 1 i u s  
entsteht also erst um das Jahr 1850 das heutige Radikal Jahresber. 20, 294 [1841]), und z m r  fur den van L a u -  
P h e n y l  C,H,. r e n  t (1835) entdeckten und ,,Benzoyl" benannten 

Von dieser Wandlung in den chemischen Anschau- Korper. 
ungen legt auch L i e b i g s Handworterbuoh der Chemie B e n z o p h e n o n. Durch Dtestillation von benzoij- 
um 1850 Zeugnis ab. So schreibt H. K o 1 b e (Supplement- saurem Kalk erhielt P 6 1 i g o  t (Ann, chim. p h p .  56, 59 
band zum Handworterb. d. Ch., S. 509 u. 291): ,,Wir j18341 ein hoohsiedendes'01, dessen Analyse annahernd 
nehmen mit groi3er Wahrscheinlichkeit an, dafi das Benzol auf C,,H,,O stimmte und das er B e n  z o n e benannte. 
die Wasserstoffvierbindung des bis jetzt noch hypotheti- M i t s c h 8 r 1 i c h benannte es C a r b o b e n z i d , da er 
schen Phenylradikals C,,W, sey, uiid drucken demnach es analog dem Nitro- und Sulfobenzid zusammengesetzt 
seine Zusaminensetzung durch die rationelle Formel: ansah. C h a  n c e 1 (Compt. rend. 28, 83, Lieb. Ann.72,279 
(c,,H,)R am." [1849]) stellte diese Verbindung rein dar (Schmelzp. 46 ") 

Mit Bezug auf das ,,Phenyl" L a u r  e n t  s heifit es und gab ihr auf Grund seiner Ansichten uber die Aaetone 
(Handworterb. d. Ch. VI, 185 [1854]) unter ,,Phenyl": den Namen B e n z o p h e  n o n (= C,,H,oO). 
,,Phenyl nannte L a u r e n  t das Radikal Ci2H50 . . . . Am Als B e n z o p h e n  i d C,,H,,O, (= C,,H,,O, = 
passendsten wird wohl der Kohlenwasserstoff, C,,#, , als C,H,CO-OC,H, ) bezeichneten L a u r e n t und G e r - 
das Radikal der Phenylverbindungen angesehen und als h a  r d t (Compt. r. 1849, 429 ) die zur Klasse der Phenide 
,,P h e n y 1" bezeichnet. Dann ist der als Benzol oder gehorige, aus Benzoylohlorid und Phenol erhaltene Ver- 
Benzin bekannte Kohlenwasserstoff (Ci,#,) = Phenyl- bindung (Schmelzp. 66 O). 

wasserstoff = (C,,#,)# und die Renzolverbindungen- E. ,,Acetyl" C,H, (B Be r z e 1 i u s  , 1836), A 1 d e - 
Phenylverbindungen . . . . Die wichtigsten Verbin- 11 y d e n C,H, (R e g n a u 1 t , 1835); Acetyl C,H,O (G e r - 
dungien der Phenylreihe sind folgende . . ." (es werden 
mehr als 20 Typen solcher Verbindungen des Phenyls Auch dieses Radikal hat im Laufe der Zleit eine 
C,H, angefuhrt). Scrhliei3lich verweisen Wir auf G e - giinzliohe Umwandlung seines Begriffsinhalts erfahren, 
h a  r d t , der in seinem bahnbrechenden Lehrbuoh nur jst der Ablauf der Umwandlung in diesem Fall um- 
der organischen Cbenxie (framljis. [1844ff.I, und deut- gekehrt wie beim Phzenyl vonstatten gegangen: das ur- 
sche Ausgabe [1854 ff.]) in systematischer w&e spriinglich sauerstofffreie Riadikal ist durch ein sauerstoff- 
die Gliederung der chemischen Verbindungen mit Hilfe haltiges Radikal ,,Acetyl" ersetzt worden. Eine Ver- 
der Radikale (und auch des Radikals Phenyl C,,H,) mischung bzw. Identifizierung der beiden ganzlich ver- 
durohfiihrte. Um die Bedeutung G e r h a r d t s fur die schiedenen BegriBe in der historischen Literatur ist da- 
Vereinfachung der chemischen Symbole eingebender zu her naheliegend und tatsachlich vorhanden. Der Ur- 
veranschaulichen, werden wir bei dem A c e t y 1 radikal sprung des Begriffs ,,Acetyl" oder Essigsaureradikal lie@ 
noch auf seine Systematik zuriickkommen. bei den Versuchen zur Deutung der Oxydationsprodukte 

Im Zwmmenhang mit dem P h e n y 1 r a d i k a 1 des Alkohols und der Zusammenhange zwischen den 
C,H, seien noch folgende Radikalbezeichnungen kurz an- letzteren und dem dthylen (dem olbildenden Gas C,H,, 
gefiihrt. welches von B e r z e l i u  s als das Radikal ,,Elayl" be- 

Walden : Aus der Lebensgeschichte einiger organischer Radikale 
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h a r d  t , 1852). 
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zeichnet wird, z. B. Elaylchloriir C,H,Cl, [= Athylen- 
chlorid]). 

1835 gibt L i  e bi  g (Ann. d. Pharm. XIV, 165) fur 
die Entstehung des Aldehyds folgend'e hypothetische 
Stufenfolge: Alkohol C~H1,0,-4 H = Aldehyd C,H,O, = 
C,H,O 4- H,O; C,H, unbekannt; C,H,O + 0, + H,O = 
Essigsaurehydrat C,H,O,. 

1835 unternimmt R e g n a u 1 t (Ann. d. Pharm. XV, 
73) eine Deutung dler Umwandlungsprodukte von Athy- 
lenhalogeniden (C,H,X,) durch alkoholisohes Kali, - er 
erhalt (durch Abspltung von HX) eine Reihe von Ver- 
bindungen: C,H,Cl, C,H,Br und C,H,J. Den Rest C,H, 
nennt er ,,A 1 d e h y d en" und verkniipft ihn durch Ver- 
doppelung mit dem L i e b i g schen AEdehyd: 

C,H, = Aldehyden, hypothet. Radikal. C,H,X, = 
Halogenaldehydene, C,H,O + H,O = Aldehyd usw. 

1836. B e r z e 1 i u s gibt (in seinem Jahresber. 16, 
321 [1837]) leine eingehend'e Wiirdigmg des von L i e b i g 
entdeckten Aldehyds (s. 0.) und der Untersuchungen 
R e g n a u 1 t s (s. 0.) iiber die Halogen-Aldehydene. Bei 
der Betrachtung der Verbindungen C,H,X, (bzw. C,H,X) 
kommt er zu dem folgenden Schlufi: ,,Es ist klar, dai3 
d a r i n d a s R a d i k a 1  d e r E s s i g s a u u e , C , H , ,  mit den 
Salzbildern verbunden ist . . . Sie sind also das Chloriir, 
Bromiir und Jodiir des Radikals Essigsaure, und konnen 
konsequenterweise Essigchloriir, Essigbromiir und Essig- 
jodur genannt werdea" 

In einem Brief vom Januar 1837 (vgl. Briefwechsel 
B e r z e l i u s  - L i e b  i g  , S. 118 ff.) berichtet B e r  z e  - 
l i u s  seinem Freunde L i e b i g  iiber die Umarbeitung 
seines Lehrbuches; dabei legt er dar, dafi die Essigsaure 
(Aoetylsaure) aus 2 At. Radikal und 3 At. Sauerstoff 
bestehe, er spricht das R e g n a u 1 t sche Aldehyden- 
chloriir C,H,Cl (bzw. C,H,Cl,) als A c e t y 1 chloriir an, 
betrachtet die wasserfreie Essigsaure (a. h. Essigsaure- 
anhydrid) als aus 2 Vol. Acetylgas und 3 Vol. Sauerstoff- 
gas bestehend und sieht Aldehyd als aus Vol. Acetyl- 
oxyd und '1, Vol. Wasser zusammengesetzt an. Er sagt: 
,,,4A ist dlaher A c e t y l ,  04A+& A c ' e t y l o x y d h y d r a t  
oder Aldehyd, ,'A Essigsaure" usw. In seinem Lehr- 
buch (vom J. 1839) findet sich alsdann eine weitere Dar- 
legung und Begriindung dieser Ansichten; 1 Aldehyd- 
1 Wasser = (C,H, + 0), ,,d. h. eine Saure, die das Radi- 
kal der Essigsaure, welches wir A c e t y 1 nennen wollen, 
mit einem Atom Sauerstoff verbunden enthalt". Und 
weiterhin hdi3t es: ,,Acetyl, s4A (d. h. C,H,), E s s i g -  
s a u r e - R a d i k a 1, von einigen franzbsiscben Chemi- 
kern (s. 0.) A 1 d e  h y d I?. n e genannt, ist noch nicht in 
isolierter Gestalt dargestellt worden". (B e r z e 1 i u s , 
Lehrbuch d. Chemie, VIII, 316-330 [1839]). 

L i e b i g (Ann. d. Pharm. 30, 139 [1839]) nimmt nun 
das Radikal C,H, = Aoetyl = Ac zum Amgangspunkt des 
A t  h e r verbindungen und entwickelt die folgende ge- 
netische Reihe: 
C,H, = Acstyl Ac; AcH, = dbild. Gas, AcH, = Athyl, 

AcH,0 = Bther, . . . Alkohol AcH,O + H,O usw. 
In seinem Handbuclh der Chemie (S. 733-779 [1843]) 

wiederholt dann L i e b i g dime Aoetyltheorie und gibt 
eine ausfiihrliche Schilderung des ,,Acetyls", sowie seiner 
Verbindungen mit Sauerstofi, Halogenen usw. ,,Durch 
die Hinwegnahme von Wasserstoff entsteht aus dem 
dthyl (C,H,,) ein nieues Radikal (C,H,), was man Acetyl 
genannt hat . . ." ,,Die Verbindungen des Aoetyls sind: 
Acetyl C,H,, Acetyloxid C,H,O unbekannt, Acetyloxid- 
hydrat C,H,O + H,O= Aldehyd, . . . Aoetytsaure C,H,O, + 
H,O = Essigsaure." 

L. G m e l i n  ( H d b .  d. organ. Ch. I, 351, 613, 624 
[1848]) widmet demAcety1 nur wenig Beachtung, indem er 

gelegentlich dlarauf hinweist, dai3 dile Radikaltheorie e h  
hypothetisches Radikal ,,Acetyl oder Aldehyden" an- 
nimmt. 

1849. Es war A. W. H o  f m a n n  (Lieb. Ann. 74, 
33 ff .  [1850]), der auf die Ansicht L i e b i g s sich stiitzend 
die organischen Basen als Amide betrachtete und erst- 
malig fur die Saureamide rationelle Formfeln zu geben 
sich bemuhte. So gab er  dem Amid der Essigsaure die 
Formel H,N, C,H,,O, (d. h. H,N, C,H,O) und nannte es 
,,A c e t a m i d". Das mit dem NH,-Rest verbundene Radi- 
kal C,H,O tritt hier wohl zum erstenmal entgegen. (Aces- 
amid war 1847 von D u m a s u. a. dargestellt worden.) 

Kurz nachher hatte nun W i 1 l i a  m 5 o n (Journ. 
Chem. SOC. 4, 350 [1852], s. a. Quart. Journ. Chem. SOC. 
IV, 229 [1850], Lieb. Ann. 81, 86 [1852)), das Wasser H O  
als den Urtypus der orga~&%hen Verbindungen vor- 
geschlagen und daraus folgende Konstitutionsformeln des 
Alkohols, der Essigaaure und der ,,wasserfreien" Saure 
abgeleibet : 

H 

Dissem das H-A tom ersetzenden Radikal d,er Essigsaure 
C,H,O gab er den Namen Othyl (von 0 x y g e n  - 15 t h y 1). 

1852. G e r h a  r d t (Lieb. Jahresber. 1852, 441 ff .; 
Ann. chim. phys. (111), 27,285-342 [1853]) p r a g t e d en 
N a m e n ,,A c e t y I", isolierte Aoetylchlorid, Essigsaure- 
anhydrid usw. und gab folgende ratioaelle Formeln: * TT n\ 

Essigsliure Essig8.- Aldehyd ,,A c 6 t y 1 e" ,,ChIornre ,,heel- 
anhvdrid d'acbtyle'' amide" 

Er ordnet diese Vlerbindungen seinen v i e r  T y p  e n  
H,O, H,, HC1 und H,N unter. 

Was aetzte nun G e r h a r d t in den Stand, so revolu- 
tionierend - iiber die D u m a s sche altere Typen- oder 
Substitutionstheoris, ebenso wie iiber die Kerntheorie 
L a u r e n t s himus - seine neue Typentheorie und die 
so verbliiffead einfachen neuen F o r m e 1 n zu schaff en? 
Die Erfassung der Bedeutung von A v o g a d r o s  Mole- 
kulartheorie fur die Ableitung der Formelgewichte war 
es. Er begriindete damit die m o 1 e k u 1 a r e  (nuf gleiche 
Gasvolumen bezogene) Formulierung organischer Ver- 
bindungen und ersetzte die  alten Aquivalentgewichte 
durch die Atomgewichte. 

Waelche aui3ere Umgestaltung der Formelsprache 
durch die neue Theorie ermoglicht wurde, kann leicht 
ersehen werden. Betrachten wir die nachstehenden For- 
meln und Reaktionsgleichungen G e r h a r d t s: 

[I8431 H,O Wasser, CO, Kohlensaure, AzH, Ammo- 
niak, C,(H,, H)O, Essigsaure, C,(H,, Ag)O, Sillmacetat. 

2 VOl. 2 Vol. 2 Vol. 2 VOl. 
[1848] : C,H, + HNO, = C,H,NO, + H,O 

(Nitrierung von Benzol) (s. Introduction 9 1'Btude he 
chirnie, 1848) ; 
oder: C,,H,,O,, 4- OH, = 4 [CO, + C,H,OI = 2C,H,,O, 

(Rohrzuckeraufspaltung) ; 
oder: CH,O, + 2 (N0,)Ag = CO, + 2 NO,(H) + 2 Ag 

(Ameisensaure als Reduktionsmitkl) ; 
oder aquivalent sind: Cl(H), ' I ,  [SO,(H,)], '/, [PO,(H,)], 

Muten sie URS nicht so an, als ob sie einem 
m o d e r n e n  Lehrbuch der Chemie entlehnt waren? 
Und do& wurden diese Formleln bereits 1843-1848 von 
G e r h a r d t beg-rindet und empfohlen. Und wie sah es 
bei d m  andern aus? 

Nehmen wir aus L i  e b i g s  Handworterbuch der 

so4 (KH) '12 [Po, (HzNa) 1 * 
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Chemie (VI. Band, 1854) einige Vergleichsbeispiele: 
Benzol C,,W,W, oder lYitrobenzo1 C,,#,.pPO,, oder Mono- 

Nao' hF0,. natriuniphosphat 

Ferner: Rohrzucker C,,H,,O, + 2 aq (L i e b i g , 
Handbuch d. Chemie, 791 [1843]). 

Liegt nicht eine tiefe Tragik darin, da13 G e r h a r d t 
s e i n e typischen, einfachen Formeln nachher (in seinem 
grofien Handbuch) gegen die damals gebrauchlichen (in 
Aquivalenten ausgedruckten) Formeln vertauschen rnufite, 
sonst hatte, wie er selbst eingestand, ,,niemand mein Buch 
gekauft . . ."? 

Die groiSe Umwalzung, die G e r h a  r d t in der che- 
mischen Erkenntnistheorie angebahnt hatte, lief3 sich 
aber durch solche (buchhiindlerische) Rucksichtnahme 
nur uiivollkommen hemmen. Seine Typeutheorie wurde 
alsbald von eineni d u g u s t I( e k u 1 6 schopferisch zur 
chernischen S t r u k t u r 1 e h r e  weiterentwickelt und 
durch die B e n z o l t h e  o r i e  (1865) gelrront. - Wie 
eigenartig und doch zwangslaufig die geistigen Entwick- 
lungsreaktionen von einem B e r z e 1 i u s - L i e b i g - 
zu G e r h a r d t ,  H o f m a n n  und zu K e k u l B  fiihren, 
belegen K e k u 16 s eigene Worte: ,,Ursprunglich Schiiler 
von L i e b i g ,  war ich zum Sohuler v o n  D u m a s ,  
G e r h a r d t  und W i l l i a m s o n  geworden . . ." Und 
wissen wir nicht von G e r h a  r d t , daD er seinerseits in 
den Jahren 1836-1837 L i e b i g s Schuler im Giei3ener 
Laboratorium war? Die Kette der Entwicklung fuhrt vom 
Benzolring riickwarts durch die Vergangenheit bis zum 
e r s t e n  zusammengesetzten Radikal eines W o h 1 e r 
und L i e b i g. Und so wurde wahr das Wort des Alt- 
nieisters B e r 7, e 1 i u s , der 1832 d i e s e s Benzoylradikal 
,,. . . als den Anfang eines neuen Tages in der vegetabi- 
lischen (organischen) Chemie" bezeichnete. 
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Guignet-Cellulose aus Holzzellstoffen 
und Holz. 

Von Prof. Dr. C .  G. SCHWALBE und 
cand. chem. WERNER LANGE, ' Eberswalde. 

(Eingeg 10. April 1926) 

Im Jahre 1889 hat G u i g n e t l )  gezeigt, dai3 man 
durch Behandlung von Baumwollcellulose mit 62 % iger 
Schwefelsaure eine kolloide Losung der Cellulose herstel- 
len kann, die durch Zugabe von Elektrolyten ausflockt. 
Auch in trockenem Zustande bewahrt sie die Eigenschaft, 
kolloid in Losung zu gehen. Eine nahere Untersuchung 
der Guignet-Cel lulose haben S c h w a l b e  und 
S c h u 1 z *) durchgefuhrt. 

G u i g n e t - Cellulosm aus Holzzellstoff en sind bisher 
noch nicht hergestellt worden. Wir haben diesen G u i - 
g n e t - Holzzellstoff, wie wir die Einwirkungsprodukte 
62 % iger Schwefelsaure auf Holzzellstoff e nennen wollen, 
gelegentlich einer Studie iiber Ligninkestimmung etwas 
niiher untersucht. 

Eei der Herstellung befolgten wir zunachst die von 
S c h w a 1 b e und S c h u 1 z gegebene Vorschrift, nach der 
auf I g Baumwollcellulose etwa 17 ccm Schwefelsaure 
kommen. Spater haben wir gefunden, daD man mit der 
Sauremenge weit zuruckgehen kann, und das Verhaltnisvon 
lg Zellstoff auf etwa 7 ccmschwefelsaure noch zu giinstigen 
Ergebnissen fuhrt. Auch mit einem Verhaltnis von 1 : 4 
kann man noch den G u i g n e t - Effekt erzielen. Fur die 
Herstellung des G u i g n e t - Holzzellstoffes erwies sich 
svhliefilich folgende Vorschrift als die zweckmafiigste: 

1) G 'u i g n e t , C .  r. 108, 1258 [1889]. 
2) S c h w a l g b e  und S c h u l z ,  Z. 'mg. Ch. 26, 499ff. [1913] 

____ 

und Diss. Darmstadt 1911. 

Ein Gramm lufttrockener, feingeraspelter Holzzellstofl 
wird rnit 7 ccm Schwefelsaure (62,53 %) ubergossen, durch- 
gelinetet und das Ganze 5 Stunden bei Zimmertemperatui 
unter gelegentlichem Durcharbeiten zwecks gleichmaaiger 
Verteilung der geringen Schwefe'lsauremengen sich selbsl 
iiberlassen. Es bildet sich eine transparente, gelatinose 
Masse. Eine Verlangerung der Hydrolysierzeit ist nichi 
zweckmaDig, weil d a m  der G u i g n e t - Holzzellstoff mil 
Wasser nicht niehr ausfiillt, da er zu Traubenzucker ab. 
gebaut wird. Zur Ausfallung der kolloid gelosten Cellu. 
lose gibt man etwa 16-20 ccm destilliertes Wasser hinzu 
arbeitet gut durch und filtriert durch ein gewohnliches 
Papierfilter. Wendet man so kleine Wassermengen an 
so kann man den G u i g n e t - Holzzellstoff ohne Substanz- 
verluste filtrieren. Er wird bis zur Schwefelsaurefreiheii 
des Filtrates mit heiijem destilliertem Wasser gewaschen 
wozu einige Stunden erforderlich sind. Dann ergibt aucl- 
die V o h 1 sche Probe (Schmelzen der G u i g n e t . 
Cellulose mit metallischem Natrium, Losen der Schmelze 
in Wasser, Schwarzung von blankem Silberblech be 
Gegenwart von Schwefel) vollige Schwefelfreiheit. Die 
Darstellung des G u i g n e t - Holzzellstoffes fuhrt mar 
zweckmlfiig in geschlossenem GefaD aus, um einc 
Wasseranziehung der Schwefelsaure zu vermeiden, dic 
bei so geringen Mengen schon von Einflui3 auf dic 
Konzentration ware. 

Den G u i g n e t - Holzzellstoff haben wir nicht nur mi' 
Wasser, sondern ebenso gut mit Alkohol oder Pither auc 
der Schwefelsaurelosung fallen konnen. Er zeigt ahnlichf 
Eigenschaften wie die G u i g n e t - Baumwollcellulose 
Die kolloide Losung in Wasser 1aDt sich durch Elektrolytc 
ausfallen. Die Losung sieht im durchfallenden Lichte gelb 
orange aus, im auffallenden weii3. Der G u i g n e t - Holz 
zellstoff farbt sich rnit Chlorzinkjodlosung rotviolett an 
mit Jodjodkalium tritt nur bei Gegenwart von Schwefel 
saure Violettfarbung ein. 

Der G u i g n e t-Holzzellstoff ist ein vollkommen rever 
sibles Kolloid. Beim Trocknen an der Luft wird er gelb 
lich, hornartig und hart. Mia Wasser lost er sich wieder ZUI 
milchigen Flussigkeit unter Quellen auf. In frisch gefall 
tem Zustande ist er zu 95 % alkaliloslich. Will man die ge 
trocknete, hornartige Substanz in 10 % iger Natronlaugc 
losen, so laDt man sie einige Zeit damit ubergossen stehen 
Dadurch weicht sie langsam auf und 1aDt sich dann ZUI 
Losung anreiben. Es handelt sich hier um eine Veriinde 
rung der Oberflache des Produktes. Sie trocknet ein 
schrumpft und wird undurchlassig fur Alkali. Der trockent 
G u i g n e t - Holzzellstoff lost sich auch in Acetylier 
gemisch. Man kann naturlich auch aus dem frisch gef3illter 
Produkt das Wasser mit Eisessig verdriingen und danr 
acetylieren. 

Wir haben den G u i g n e t - Holzzellstoff auch quanti 
tativ auf eine Reihe wichtiger Eigenschaften untersuch 
und die Ergebnisse in naohstehender Zahlenkfel (s.S. 607) 
zusammengetragen. Auf 1 g Holzzellstof kamlen 7 ccn 
Schwefelsaure. Zum Vergleich sind die Werte, die seiner 
zeit S c h w a 1 b e und S c h u 1 z gefunden haben, mit auf. 
gefuhrt, ebenso die Daten der Ausgangsmaterialien 
Y c h w a 1 b e und S c h u 1 z benutzten Verbandwatte (aui 
1 g Verbandwatte kamen 17 ccm Schwefelsaure). In 
Spalte 1 sind die Daten einer ,,sogenannten" Standard 
cellulose (reinste Form der Baumwollcellulose) ange. 
geben. Wir benutzten gebleichten Sulfitzellstoff, der fur 
Kunstseideherstellung bestimmt war. Er war praktisch 
ligninfrei. Zur quantitativen Analyse wurde das frisch 
gefallte Produkt benutzt, da nach oben Gesagtem zu be. 
fiirchten war, dai3 durch Oberflachenverhderung die 
Reaktionsfahigkeit zuruckging oder in intramolekulare 
Umlagerungen aintretm konnte. Zur Bestimmuw der 


