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Die Entwickelungsgeschichte der Organisraen nimmt in der

Gegenwart eine Stellung ein, welche von derjenigen in der ersten

Hiilfte unseres Jahrhunderts sehr verschieden ist. Obgleich die

jungste unter ihren Schwestern, hat sich diese Naturwissenschaft

in kiirzester Zeit zu einem Rang emporgeschwungen, welcher niclit

bloss als hervorragender , sondern bereits als beherrschender sich

geltend macht. Vor wenigen Decennien noch ein ziemlich isolirtes

Specialfach einzelner Naturforscher , hat sich die Entwickelungs-

geschichte mit beispiellosem Aufschwuuge rasch zu einer univer-

salen Wissenschaft gestaltet, und zu einer geistigen Bewegung den

Anstoss gegeben, die ihre unberechenbaren Wellenschwingungen

bereits bis zu den entferntesten Gebieten menschlicher Wissen-

schaft entsendet. Ist es ja doch vor Allem die Wissenschaft von

unserem eigenen Menschenwesen , welche dadurch in einera vollig

neuen Lichte erscheint; und da ist es wohl naturlich, dass das

allgemeine Interesse nicht nur der Gelehrten, sondern aller Gebil-

deten sich der jugendlichen Entwickelungsgeschichte im hochsten

Maasse zuwendet.

Aber nicht nur die Stellung der Entwickelungsgeschichte un-

ter den ubrigen Wissenschaften, sondern auch Begriff und Aufgabe,

Inhalt und Umfang derselben haben sich so sehr umgestaltet, class

es wohl gestattet und gerathen ist, inmitten des athemlosen Wett-

laufes der zahlreichen damit beschaftigten Forscher einen Augen-

blick stille zu halten, und Ziele und Wege der heutigen Entwicke-

lungsgeschichte scharf in's Auge zu fassen.

Wenn wir mit dem heute noch lebenden Nestor unserer Wis-

senschaft, mit Carl Ernst Baer, „Beobachtung und Reflexion"

als die beiden gleich wichtigen und gleich berechtigten Hauptwege
X. Bd. Neue Folge III. Bd. Supplement. 1
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betrachten, die uns zu dem Ziele einer wahrhaft wissenschaftlichen

Entwickelungsgeschichte hinfuhren ,
' so iiberzeugen wir uns wohl

leicht, dass beide Hauptwege im Laufe der letzten Decennien eine

ausserordentliche Erweiterung und Umgestaltung erfahren haben.

Ja, diese quantitative und qualitative Veranderung ist sowolil in

der empirisch-beobachtenden , als in der philosophisch-reflectiren-

den Entwickelungsgeschichte so gewaltig geworden und beide Wege
sind dabei so weit aus einander gegangen, dass nicht selten das

eigentliche Ziel derselben dariiber aus den Augen verloren wurde.

In der That sehen wir, dass nicht nur in ferner stehenden Kreisen

die verschiedensten Ansichten iiber die Bedeutung der Entwicke-

lungsgeschichte sich geltend machen, sondern dass selbst vielen,

speciell damit beschaftigten Naturforschern der klare Blick auf

das gemeinsame Endziel getriibt oder selbst ganz verdeckt wor-

den ist.

Was zunachst den empirischen Weg unserer Wissenschaft

betrifft, die Beobachtung der Entwickelungserscheinungen , so

brauchen wir uns hier nicht lange mit einer Uebersicht der ge-

waltigen Veriinderungen aufzuhalten, welche derselbe sowohl nach

Inhalt als nach Umfang des Objectes erlitten hat. Noch vor dreis-

sig Jahren war fast ausschliesslich die Entwickelungsgeschichte

der uns zunachst stehenden Wirbelthiere durch umfassendere und

zusammenhangende Untersuchungsreihen genauer bekannt. Die

bahnbrechenden Arbeiten von Caspar Friedrich Wolff und

Carl Ernst Baer hatten hier den sicheren Grund gelegt, auf

welchem Heinrich Rathke, Johannes Muller, Wilhelm Bischoff

und zahlreiche andere Forscher in kurzer Zeit (namentlich im

dritten und vierten Decennium unseres Jahrhunderts) eine gewaltige

Masse des wichtigsten Materials zusammenfuhrten und ordnend

aufbauten. Dagegen hatte die individuelle Entwickelungsgeschichte

der wirbellosen Thiere bis vor dreissig Jahren eigentlich kaum ein

Werk aufzuweisen, welches sich jenen zahlreichen und ausfiihrlichen

Untersuchungen iiber die Entwickelungsgeschichte der Wirbelthiere

hatte an die Seite stellen konnen. Namentlich hatte die Lehre von

den Keimblattern , welche in der Ontogenie der Vertebraten als

sicherstes Fundament die grosste Rolle spielte, auf die Inverte-

braten noch keine Anwendung gefunden. Wenn wir von Heinrich
Rathke absehen, der schon 1829 seine Untersuchungen iiber die

Entwickelung des Flusskrebses veroffentlicht hatte, so erschien

erst 1844 Kolliker's Entwickelungsgeschichte der Cephalopoden,

die erste grossere Arbeit, in der die Keimesgeschichte einer wir-
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bellosen Thierform von Anfang bis zu Ende zusammenhangend ver-

folgt und beziiglich der elcincntaren Verhaltnisse eingohend erortert

war. Dann kamen in den Jahren 1846—1854 Johannes Muller's

gliinzende Entdeckungen iibcr die Ontogenie der Echinodermen,

denen sich rasch eine grosse Anzahl von anderen Arbeiten liber

die verschiedensten Classen der Wirbellosen anschlossen. Doch

erst verhaltnissmassig spilt wurde auch die Keimblatter -Theorie

auf die letzteren ausgedehnt und der Nachweis gefuhrt, dass im

gesammten Thierreiche (mit Ausschluss der Protozoen) zwei pri-

mare Keimblatter die Grundlage liefern , auf der sich der Thier-

korper aufbaut. Zwar hatte der weitblickende Huxley schon 1849

bei den Medusen Ectoderm und Entoderm unterschieden und den

fundamentalen Gedanken ausgesprochen , dass dieselben dem ani-

malen und vegetativen Keimblatte der Wirbelthiere zu vergleichen

seien. Aber der empirische Nachweis fur die Richtigkeit dieses

Vergieiches und seine allgemeine Giiltigkeit fehlte; und erst vor

zehn Jahren begann A. Kowalevsky in einer Reihe von ausge-

zeichneten Arbeiten denselben zu liefern. Wie dann die ausge-

dehnten Untersuchungen zahlreicher Beobachter in den letzten

Jahren die Erkenntniss der beiden primaren Keimblatter fast liber

das ganze Thierreich ausdehnten, ist bekannt. Indem ich selbst

diesen Nachweis endlich auch fur die niedersten Metazoen, fur die

Spongien fiihrte und dann in der Gastraea-Theorie die Homologie

der beiden primaren Keimblatter bei silmmtlichen Metazoen fest-

stellte, wurde die einheitliche Bahn fur die weitere vergleichende

Keimesgeschichte der Metazoen endgiiltig geebnet.

Mit dieser umfassenden Ausdehnung des empirischen For-

schungsgebietes der Entwickelungsgechichte ging die Vervollkomm-

nung der erforderlichen technischen Untersuchungs-Methoden Hand
in Hand. Vor Allen war es hier die hochst fruchtbare Methode

der successiven Querschnitte, welche fur die Erkenntniss der friihe-

sten und wichtigsten Keimungsvorgange zu einer neuen, friiher

ungeahnten Lichtquelle sich gestaltete. Nachdem zuerst Remak
in seinen vorziiglichen und fur die Histogenie balmbrechenden

?
,Untersuchungen liber die Entwickelung der Wirbelthiere" (1850

—

1855) die Querschnitts-Methode mit dem glanzendsten Erfolge

durchgehends angewendet hatte, wurde sie durch Kowalevsky
und Andere auch auf die Keimesgeschichte der Wirbellosen aus-

gedehnt. Mit ihrer Hiilfe wurden die weitreichendsten Resultate

erzielt, besonders seitdem die Technik dieser Methode durch die

verschiedenen Arten der Einbettung der Praparate vervollkommnet
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und mit der im letzten Deceimium zu allgemeiner Anwendung ge-

langten Tinctions-Methode in gliicklichster Weise combinirt wurde.

Wie sehr durch diese vervollkommneten technischen Methoden

und durch die gleichzeitigcn Fortscliritte in dem Gebrauche der

vervollkommneten Mikroskope der empirische Weg der Entwicke-

lungsgeschichte geebnet und mit welchem glanzenden Erfolge der-

selbe von zahlreichen Beobachtern betreten wurde, geht aus der

ungeheuren Masse neuen Materials hervor, welches mittelst dersel-

ben in kurzer Zeit zu Tage gefordert wurde. Ueber den hohen

Werth jener neuen Beobachtungs-Methoden und iiber deren allge-

meine Anwendung bestehen audi unter den zahlreichen, gegen-

wartig damit beschaftigten Forschern keine wesentlichen Differen-

zen. Ebenso sind wir Alle iiber die nachsten Ziele einig, die

wir auf diesen "Wegen zu erreichen streben: die genaueste und

griindlichste Erforschung der Thatsachen - Complexe , welche sich

in der Keimesgeschichte der Thiere offenbaren. Dass es hier gilt,

jede einzelne — und auch die scheinbar unbedeutendste — Form-

erscheinung moglichst scharf zu beobachten, moglichst allseitig

zu untersuchen, durch moglichst genaue und naturgetreue Abbil-

dungen wiederzugeben — und dass diese moglichst exacte Beob-

achtung und Darstellung ebenso auf die Entwickelung der Gewebe,

wie auf diejenige der Organe in ununterbrochenem Zusammenhange

sich erstrecken muss, dariiber existirt unter den sammtlichen damit

beschaftigten Forschern wohl heutzutage kein Meinungsunter-

schied.

Ganz anders steht es aber mit dem zweiten Hauptwege der

wissenschaftlichen Entwickelungsgeschichte, mit der philosophischen

Erkenntnissbahn der Reflexion. Wenn wir uns jetzt zu dieser

wenden, so tritt uns zunachst die nicht geringe Zahl jener angeb-

lich „exacten" , in der That aber beschrankten Handarbeiter ent-

gegen, welche in der nackten Beobachtung und Beschreibung der

Thatsachen allein das Ziel der Entwickelungsgeschichte finden und

welche jede Frage nach deren Causalnexus, jede philosophische

Reflexion uberhaupt von unserer Wissenschaft fern halten wollen.

Eine ernstliche Widerlegung dieser engen Ansicht ist uberfliissig.

Denn wer noch heute die Entwickelungsgeschichte als eiiie rein

„descriptive Wissenschaft" betrachtet (— eine Contradictio in ad-

jecto —) , wer noch heute den Unterschied zwischen Wissen und

Wissenschaft, zwischen Kenntniss und Erkenntniss nicht kennt, der

hat uberhaupt unter den Vertretern wahrer Wissenschaft nicht

mitzureden; und der verfolgt auch in der Entwickelungsgeschichte
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nur eine unterlialtende „Gemiiths- und Augen-Ergotzung", abcr

keine wahrhaft wissenschaftlichen Ziele.

Wenn wir aber hier auch ganz von diesen unwisscnschaftlichen

Handarbeitern absehen und nur jene Richtungen in's Auge fassen,

welche hinter den Erscheinungen der Entwickelung die bewirken-

den Ursachen erkennen wollcn, und welche demnach in der Ent-

wickelungsgeschichte wirklich hohere, wahrhaft wissenschaftliche

Ziele anstreben, so stossen wir auf die gewaltigsten Differenzen und

die unvereinbarsten Gegensatze gerade unter den neuesten darauf

gerichteten Bestrebungen. Nur das Eine haben alle diese ver-

schiedenen Richtungen gemeinsam, dass sie sich nicht mit den

beobachteten Thatsachen der Entwickelung begniigen, sondern

diese auf ihre wahren Ursachen zuriickfuhren und so erklaren

wollen. Aber welcher Natur jene Ursachen sind, auf welchen

Wegen dieses Ziel der Erklarung erreicht werden soil und was

dieses Ziel selbst eigentlich ist , daruber gehen die Ansichten merk-

wiirdig aus einander.

Halten wir daran fest, dass die Erkenntniss der bioge-
netischen Ursachen das gemeinsame Ziel aller derjenigen

Forscher ist, welche sich nicht rait der blossen Kenntniss der

keimesgeschichtlichen Thatsachen begniigen wollen, so konnen wir

zunachst die Gesammtheit aller dieser Forscher in zwei gegen-

uberstehende Gruppen bringen. Diese beiden Gruppen entsprechen

den beiden uralten feindlichen Heerlagern der Philosophic, die seit

mehr als zwei Jahrtausenden ira Kampf um die Wahrheit sich

mehr oder minder schroff gegeniiber stehen, und die unter den

Naturforschern Johannes Muller so treffend charakterisirt hat

im sechsten Buche seiner uniibertroftenen Physiologie („Vom See-

lenleben", S. 510—513). Auf der einen Seite stehen die Duali-

sten und Teleologen, welche die wahre Ursache des Seelenlebens

wie der organischen Entwickelung in den „bewegenden, den orga-

nischen Korpern eingebildeten Ideen" suchen, also in zweckthatigen

„End ursachen" (Causae finales). Von dem grossen Denker Plato
bis auf Michelis, den altkatholischen Philosophen, der kurzlich in

der „Haeckelogonie" die platonische Ideenlehre so uniibertrefflich

mit den missverstandenen Thatsachen der Wirbelthierentwicke-

lung zusammenreimte , finden wir diese dualistische Ansicht in

zahllosen Abstufungen vertreten. Sie ist seit Jahrtausenden in

der denkenden Menschheit die herrschende gcblieben. Denn sie

wird ausserlich anf das machtigste unterstiitzt durch die grosse

Mehrzahl der Kirchenreligionen , die bei dieser Weltanschauung
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und bei dem damit verkniipfteu Glauben an eine vom physischen

Leibe getrennte Seele ihre vortheilhafteste Rechnung finden. In-

nerlich aber findet sie ihre kriiftigste Stiitze in dem menschlichen

Egoismus. Denn , wie Johannes Muller treffend bemerkt „leiht

das Interesse des selbstigen Ichs an seinem personlichen Fortbe-

stehen jenera Glauben Starke und Zuversiclit, und pratendirt die

Fortdauer seiner Person auch iiber das Grab hinaus."

Gegeniiber diesem machtigen und von jeher herrschenden Dua-

listenheer finden wir auf der anderen Seite die kleine Schaar der

Monisten und Pantheisten, welche in streng einheitlicher

Weltbetrachtung einen fundamentalen Unterschied zwischen orga-

nischer und anorganischer Natur nicht anerkennen, vielmehr alio

Materie als belebt, alles Leben als gebunden an die Materie be-

trachten. Die wahren Ursachen der organischen Entwickelung und

des Seelenlebens sind nach ihrer Auffassung werkthatige Ursachen

oder „Grundursachen" (Causae efficientes). Auch diese Welt-

anschauung ist von Heraklit und Anaxagoras an bis auf Spinoza

und Giordano Bruno, bis auf Lamarck und Goethe durch zahl-

lose Abschattirungen vertreten, die einestheils in nacktera Materia-

lismus, anderntheils in reinstem Spiritualismus sich zu extremen

Gegensatzen ausbildeten. So schroff aber auch diese Gegensatze

sich gegeniiber zu treten scheinen, so losen sie sich doch bei con-

sequenter Naturbetrachtung vollig auf und versohnen sich in dern

grossartigen pantheistischen Grundgedanken der Einheit der

Natur und der sie beherrschenden Gesetze.

In der Entwickelungsgeschichte der Organismen, wie in der

Psychologie, ist die altere und machtigere dualistische Auffassung

noch heute, wie seit Jahrtausenden , die herrschende geblieben;

und das ist ganz natiirlich. Denn je wunderbarer und verwickel-

ter die Naturerscheinungen dem Menschen gegeniiber treten, desto

eher verzweifelt er an der Aufgabe, ihre naturlichen Grundursachen,

die wahren „Causae efficientes" zu finden ; desto leichter entschliesst

er sich, an ihre Stelle die Hypothese von den ubernatlirlichen End-

ursachen, den falschen „Causae finales", treten zu lassen. Nun

gehoren aber die Erscheinungen , die uns in der Entwickelungsge-

schichte der Organismen entgegentreten, zu den allerwunderbarsten

und verwickeltsten, und es war daher ganz natiirlich, dass hier

nicht weniger als in der Psychologie die dualistische und teleolo-

gische Weltanschauung ihre festesten Stiitzen fand. Das war urn

so nothwendiger, als man bis zum Beginn unseres Jahrhunderts

fast ausschliesslich die i n d i v i d u e 1 1 e Entwickelungsgeschichte,
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die wir kurz „Keimesgescbichte oder Ontogenie" ncnncn, als

die „eigentliche" Entwickelungsgeschichte betrachtete und unter-

suchte. Die wahren bewirkenden Ursachen der individuellen Ent-

wickelung aller Organismen liegen aber verborgen in der histo-

rischen Entwickelung ihrer Vorfahrenkette, und nur die palaon-
tologiscbe Entwickelungsgeschichte dieser letzteren, unsere

„Stammesgeschichte oder P by lo genie", vermag uns in der Wech-
selvvirkung der Vererbungs- und Anpassungs - Gesetze die wahren

Grundursachen jener ersteren zu enthiillen.

Bekanntlich war es die altere Naturphilosophie ira Anfange

unseres Jahrhunderts, welche diesen innigen Causalnexus zwischen

Keimes- und Stammesgescbichte , zwischen Ontogenie und Phylo-

genie ahnungsvoll zu erfassen begann. Freilich war sie damals

nicht im Stande ihn scharf zu formuliren und gehorig empirisch

zu begriinden. Im Gegentbeil rief sie bald den lebhaftesten Wi-

derspruch der strengeren Empirie dadurch hervor, dass sie dar-

aus den falschen Satz ableitete, jeder hohere Organismus durch-

laufe wahrend seiner individuellen Entwickelung die Formenreihe

aller niederen. Allein die Ahnung des biogenetischen Grundge-

setzes lag darin als Keim versteckt. Auch legte Jean Lamarck
in seiner bewunderungswurdigen „Philosophie zoologique" schon

1809 den ersten Grund zu einer „Naturlichen Schopfungsgeschichte",

liber welche bereits Kant und Goethe, Oken und Treviranus

so viele treffende Gedanken entwickelt hatten. Aber jene altere

Naturphilosophie, an deren Spitze in Deutschland Schelling, in

Frankreich Geoffroy S. Hilaire traten, entfernte sich rasch allzu-

sehr von den empirischen Grundlagen und erhob sich mit allzu-

kiihnem Fluge in unbekannte Spharen, in welche ihr die vorsichtige

empirische Naturwissenschaft zu folgen nicht im Stande war. Es

trat daher bald als naturlicher Riickschlag gegen jene „Ueberspe-

culation" die niichterne, streng an die bekannten Thatsachen sich

bindende Richtung ein, die von 1830—1860 die herrschende blieb.

Erst Charles Darwin vermochte den auf der Naturphilosophie

liegenden Bann zu losen. Er verstand es, mit Hiilfe des massen-

haften, inzwischen angesammelten Materials die schon von Lamarck
systematisch begriindete Abstammungslehre zu allgemeiner Geltung

zu bringen und ihr durch seine Selections - Theorie eine neue phy-

siologische Basis zu geben.

Darwin's epochemachendes , 1859 erschienenes Werk „iiber

die Entstehung der Arten" ist in Aller Handen; aber dennoch

wird seine Bedeutung fiir die Entwickelungsgeschichte der Orga-
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nismen vielfach verkannt, mid sowolil seine Anhanger wie seine

Gegner vertreten bis auf den heutigen Tag die verschiedensten An-

sichten iiber die Folgerungen , welche aus der Descendenz-Theorie

fur die Entwickelungsgeschichte der organischen Individuen und

fur deren Ursachen zu zielien sind. Das liegt vorzuglich daran,

dass Darwin selbst in seinem Hauptwerke der individuellen Ent-

wickelungsgeschichte nur einen ganz kurzen Abschnitt (nur 10

Seiten des XIII. Capitels) widmete und auch in seinen ubrigen

Schriften nicht weiter auf dieselbe einging. Dagegen zeigte als-

bald Fritz MOller in der ideenreichen Schrift „Fiir Darwin"

(1864) an dem Beispiele der Crustaceen, welche vollige Umwand-

lung Ziele und Wege der individuellen Entwickelungsgeschichte

durch die Reform und Neubegrundung der Descendenz-Theorie

nothwendig erfahren mussten. Er behauptete nicht allein, dass

„die Urgeschichte der Art" in ihrer individuellen Entwickelungs-

geschichte mehr oder minder vollstiindig sich abspiegele und wie-

derhole; sondern er wies auch auf die wichtigen Falschungen und

Abkurzungen hin, welche diese Wiederholung im Laufe der Zeit

erleide. Die kleine, aber bedeutungsvolle Schrift Fritz Muller's

war die erste, welche nach Darwin's reformatorischem Auftreten

die neuen Aufgaben der Entwickelungsgeschichte scharf beleuchtete.

Aber seine glanzende Beweisfuhrung vermochte keinen durchgrei-

fenden Erfolg zu erringen.

Seit Beginn meiner naturwissenschaftlichen Studien von dem

lebhaftesten Interesse fur Entwickelungsgeschichte beseelt, und eben-

so wie Fritz Muller von der unumstosslichen Ueberzeugung durch-

drungen, dass mit Darwin's Reform der LAMARCK'schen Descen-

denz-Theorie eine neue Epoche fur jene Wissenschaft beginne, ver-

suchte ich im zweiten Bande meiner 1866 erschienenen „Generellen

Morphologie" die Bedeutung der letzteren fur die erstere ausfuhr-

lich zu entwickeln. Ich stellte als zwei coordinirte und gleichbe-

rechtigte Hauptzweige der organischen Entwickelungsgeschichte

einerseits die Ontogenie als die Entwickelungsgeschichte der or-

ganischen Individuen (Embryologie und Metamorphologie), an-

derseits die Phylogenie als die Entwickelungsgeschichte der or-

ganischen Stam me (Genealogie und Palaeontologie) neben einan-

der. Ich versuchte ferner die bisher so wenig untersuchten und

sowohl von der Morphologie als von der Physiologie vbllig ver-

nachlassigten Erscheinungen der Vererbung und Anpassung
— die wahren Ursachen aller organischen Stammesentwickelung —
scharfer in's Auge zu fassen, als physiologische Functionen
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nachzuweisen und ihre mannichfachen Wirkungsweisen unter vor-

Iaufige Gesetze zu formuliren. Ich machte endlich den ersten Ver-

such, in conscquenter Amvendung der Descendenz-Tlieorie auf das

naturliche System der Organismen dieses in phylogenetischem

Sinne unizugestalten und als wahren Stammbaum der Organismen

zu entwickeln.

Die Wirkung dieser ernstgemeinten Versuche war zunachst sehr

schwach. Wahrend die meisten Fachgenossen, fiir die ich geschrie-

ben hatte, die „Generelle Morphologie" einfach ignorirtcn, wurde

sie von Anderen als ein Conglomerat naturphilosophischer Trau-

mereien verspottet und von noch Anderen als bedauernswerthe Ver-

irrung bemitleidet. Gleich anderen ahnlichen Reformversuchen

wiirde sie einfach todtgeschwiegen worden sein, wenn ich nicht in

der „Natiirlichen Schopfungsgeschichte" und spater in der „An-

thropogenie" einen Theil der neuen, in der „Generellen Morpholo-

gie" niedergelegten Ideen in popularer Form dargestellt und so

einem grosseren Theile des gebildeten Publicums zuganglich ge-

macht hatte. Das dadurch erzielte Interesse eines weiteren Krei-

ses nothigte auch die zunachst beruhrten Fachgenossen, meine

neue Auffassung und Darstellung der Entwickelungsgeschichte in

Betracht zu Ziehen, und ich erfreue mich jetzt, wo noch nicht zehn

Jahre seit dem Erscheinen der „Generellen Morphologie" verflossen

sind, der Genugthuung, viele ihrer einflussreichsten Vorstellungen

bereits in Fleisch und Blut unserer Wissenschaft aufgenommen zu

sehen. Dieselben Morphologen, die zuerst die „Phylogenie" fiir ein

leeres Luftgebilde erklarten, bedienen sich jetzt des Wortes Phy-

logenie und der damit verknupften Begriffsreihen, als ob es alther-

gebrachtes Erbgut der Wissenschaft ware; und dieselben Systema-

tiker, die meine phylogenetische Umgestaltung des Systems fiir

iiberfliissig oder verfehlt erklarten, haben bereits viele der darin

vorgeschlagenen Veriinderungen thatsachlich adoptirt.

Je mehr so einerseits meine morphologischen Reformversuche

in neuester Zeit Anklang und Wirkung fanden, desto lebhafter

musste sich natiirlich anderseits auch die Opposition gegen diesel-

ben erheben. Insbesondere gestaltete sich das „sogenannteu bio-

genetische Grundgesetz, in welchem ich den Causalnexus

zwischen Ontogenie und Phylogenie bestimmt formulirt hatte, zum

wichtigsten Angriffspunkte sowohl der Empiriker als der. Philoso-

phen. Wahrend die letzteren dasselbe als eine feste Stiitze der

monistischen Weltanschauung zu zerstoren suchten, bemiihten sich

die ersteren namentlich, dessen thatsachliche Begriindung zu be-
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kampfen. Besonders lebhaft wurde dieser Kampf in den letzten

Jahren, nachdem ich in meiner Monographie der Kalkschwanime

(1872) einen Versuch zur analytischcn Losung des Problems von

der Entstehung der Arten gemacht und dabei die Gastraea-Theo-

rie" aufgestellt hatte. Diese vielgescholtene Gastraea-Theorie,
welche den Metazoen-Stammbaum bis zur Wurzel verfolgt, und

welche ich spater in mehreren besonderen Aufsatzcn naher aus-

fiihrte 1
), bietet allerdings eine vorzuglich giinstige Veranlassung,

die Berechtigung des biogenetischen Grundgesetzes zu priifen und

seine Bedeutung nachzuweisen. Es war daher ganz naturlich, dass

meine empirischen Gegner, voran Carl Claus, Carl Semper,

Alexander Agassiz, Elias Metschnikoff und viele Andere,

nicbt zogerten, dieselbe auf das Heftigste anzugreifen. Da die

Widerlegung dieser Angriffe ein naheres Eingehen auf viele spe-

cielle Verhaltnisse erfordert, verzichte ich hier auf dieselbe und

verspare sie mir auf die Nachtrage, welche ich demnachst zur

Gastraea-Theorie zu geben beabsichtige. Dagegen scheint es mir

geboten, hier auf das Entschiedenste meine generelle Auffassung

der EntwickeUmgsgeschichte zu vertheidigen und die Wege zu

rechtfertigen , welche nach meiner Ueberzeugung allein zu deren

Ziele hinfuhren.

Unter der grossen Anzahl von Schriften, welche neuerdings

gegen meine generelle Darstellung unserer Wissenschaft gerichtet

worden sind, scheinen mir weder die „Haeckelogonie" von Profes-

sor Michelis, noch die ahnlichen Angriffe anderer Theologen und

theologischen Philosophen (z. B. Huber) besonderer Widerlegung

zu bediirfen. Demi die darin hervortretende Unkenntniss oder

mangelhafte Kenntniss der wichtigsten Erscheinungs-Complexe, auf

die sich meine Anschauungen stiitzen, inacht von vornherein eine

Verstiindigung unmoglich. Dagegen scheint es mir um so dringen-

der nothig, die Angriffe derjenigen Gegner zu widerlegen, welche

mit dem empirischen Materiale der Entwickelungsgeschichte genau

vertraut sind, daraus aber vollig entgegengesetzte allgemeine Schliisse

ziehen. Unter diesen nehmen einen hervorragenden Rang diejeni-

gen beiden Ontogenisten ein, welche im letzten Decennium die um-

fangreichsten und ausgedehntesten Untersuchungen iiber die spe-

cielle Keimesgeschichte der Wirbelthiere veroffentlicht und sich

dadurch besondere Anerkennung erworben haben. Obgleich diese

1) Die Gastraea-Theorie, die phylogenetische Classification des Thierreichs und

die Home-logic der Keimblatter. (Jenaische Zeitschr. fiir Naturwiss. 1874. Bd. VIII,

S. 1). Die Gastrula und die Eifurchung der Thierc (Ibid. 1875. Bd. IX, S. 402.)
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beiden Beobachter, Wiliielm His und Alexander Goette, ganz

verschiedenc Wege der Ontogenie vcrfolgen und unter sich in den

wichtigsten principiellen Fragen ganz entgegengesetzter Ansicht

sind, stimmen sie doch beide in der unbedingten Opposition gegen

meine Auffassuiig der Entwickelungsgeschichte und speciell gegen

das biogenetische Grundgesetz iiberein. Der allgemeine Theil ihrer

Arbeiten verfolgt vorzuglich den Zweck, dieses Grundgesetz zu wi-

derlegen und die Phylogenie als gar nicht zur Ontogenie gehorig

darzuthun. Ich habe daher hier ganz besondere Veranlassung,

unzweideutig auf die Angriffe von His und Goette zu antworten,

und muss zu zeigen versuchen, dass ihre beiderseitigen Auffas-

sungen der Entwickelungsgeschichte falsch sind. Wenn ich dabei

klar und unverhiillt die Gedanken ausspreche, welche ich in die-

sem heftig entbrannten „Kampfe um die Wahrheit" fur richtig

halte, und wenn ich dabei die Schwachen meiner beiden Gegner

riicksichtslos enthiille, so wird mir dies Niemand verargen, der die

starken, von His und Goette gegen mich gerichteten Angriffe

kennt. Auch halte ich es in diesem Falle, wo vollig verschiedene

Principien sich unversohnlich gegeniiber stehen, fiir beide Parteien

und fiir die Ermittelung der Wahrheit nur vortheilhaft, dass kei-

nerlei Vermittelung und Vertuschung versucht, vielraehr Satz gegen

Satz, Ziel gegen Ziel voll und ganz eingesetzt wird.

Um Missverstandnisse zu vermeiden, schicke ich voraus, dass

ich durch die Bekampfung und Widerlegung der generellen
Ansichten meiner beiden Gegner keineswegs die mannichfachen

specie lien Verdienste verkenneu und leugnen will, welche sich

Beide um die Keimesgeschichte der Wirbelthiere, ihr

eigentliches Specialobject, erworben haben. Sowohl His als Goette

haben viele Jahre hindurch mit unermiidlichem Fleisse und aner-

kennenswerther Ausdauer die specielle Ontogenie eines einzigen

Wirbelthieres von Anfang bis zu Ende verfolgt. His hat sich das

Hiihnchen, Goette die Unke als Hauptobject erwahlt. Beide ha-

ben daneben audi noch theilweise die Keimesgeschichte einzelner

anderer "Wirbelthiere verfolgt, leider nur gerade nicht derjenigen,

welche die grossten Aufschliisse iiber die Morphologie der Verte-

braten geben (Amphioxus, Cyclostomen, Selachier, Perennibranchien).

In Bezug auf den rein empirischen und speciell den techni-

sche n Theil der Untersuchung erscheinen sowohl die Arbeiten von

His als von Goette ausgezeichnet. Bine Unmasse von Praparaten

und namentlich von feinen Querschnitten nach alien Richtungen

sind mit grossem Geschick angefertigt, nach den raffinirten Me-
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thoden der neuesten Zeit sorgfaltig gehiirtet, gefarbt und conser-

virt. Zahlreiche Zeichnungen sind nach den auserwahltesten dieser

Praparate mit moglichster Genauigkeit angefertigt und grossten-

theils in vorziiglicher Weise wiedergegeben. Es miisste seltsam

zugehen, wenn in solchen Arbeiten nicht eine Masse von werthvol-

len neuen Einzelheiten mitgetheilt wiirden, welche gehorig beur-

theilt als niitzliche Bausteine dem grossen Gebaude der wissen-

schaftlichen Entwickelungsgeschichte eingefiigt werden konnten.

Aber mit diesem Verdienste der fleissigen Handlanger, welches

jeder billig Denkende gern und voll sowohl His als Goette zu-

sprechen wird, geben sich Beide nicht zufrieden. Beide erheben viel-

mehr weit hohere Anspriiche; Beide wollen geniale Baumeister sein,

die den gewaltigen Bau der thierischen Entwickelungsgeschichte auf

ganz neuen Grundlagen aufrichten; Beide legen das Hauptgewicht

nicht auf ihre zahlreichen werthvollen Specialbeitrage, sondern auf

die allgemeinen Resultate, auf die philosophischen Reflexionen

und Schlusse, die sie uns als reife Frucht der ersteren geben wol-

len. His glaubt „ein verhiiltnissmassig einfaches Wachsthums-
gesetz" entdeckt zu haben, welches „das einzig Wesentliche
bei der ersten Entwickelung ist. Alle Formung, bestehe sie in

Blatterspaltung, in Faltenbildung oder in vollstandiger Abgliede-

rung, geht als eine Folge aus jenem Grundgesetz hervor"

(Huhnchen , S. 55). His will ferner dieses Wachsthum als „eine

Function von Raum und Zeit" nachweisen, mathematisch berechnen

und so eine physiologische Erklarung der Fonnbildung aus
mechanischen Ursachen geben. Anderseits sagt Goette : „Ich

habe dieses Buch nicht in der Absicht verfasst, urn lediglich die

Erscheinungsthatsachen in der Entwickelungsgeschichte der Wirbel-

thiere festzustellen; sondern mein Ziel war, an der Hand jener

Thatsachen und auf Grund des beobachteten Ueberganges der For-

men in einander zu einer Vorstellung iiber den Causalzusam-
m en hang derselben zu gelangen." Also die wirkliche Erkla-
rung der ontogenetischen Erscheinungswelt durch ihren Causal

-

nexus, die Erkenntniss der wahren Ursachen, die ihnen zu

Grunde liegen, ist bei His wie bei Goette das lobliche Endziel,

auf welches sie ihr Streben richten. Gerade hierbei aber treten

Beide meinen eigenen Bestrebungen auf das Schroffste entgegen,

und gerade in diesem Punkte werde ich mich bemuhen, das Verfehlte

ihrer Wege und Ziele darzuthun.

Unter den ontogenetischen Arbeiten von Wilhelm His haben

wir als Hauptwerk die „Untersuchungen uber die erste Anlage
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des Wirbelthierleibes" hervorzuheben , und untcr diesen als wich-

tigsten den ersten Theil: „Die erste Entwickelung des Hiihnchens

im Ei" (Leipzig 1868. 224 S. 4° mit 12 Tafeln). Bedeutungslos

erscheint dagegen der durftige zweite Theil: „Ueber das Ei und
die Eientwickelung bei Knochenfischen." (Leipzig 1873, 54 S. 4°

rait 4 Tafeln.) Die allgeraeinen Principien, die ihn bei dieser Ar-
beit leiteten, entwickelte His 1869 in einer akademischen Recto-

ratsrede: „Ueber die Bedeutung der Entwickelungsgeschichte fiir

die Auffassung der organischen Natur" (Leipzig 1870). Endlich hat

derselbe, veranlasst durch meine „Naturliche Schopfungsgeschichte"

und „Anthropogenie", 1875 eine allgemeine Darstellung derselben

gegeben in der Schrift: „Unsere Korperform und das physiologische

Problem ihrer Entstehung", deren wichtigster Theil speciell gegen

mich gerichtet ist *).

Unter den ontogenetischen Arbeiten von Alexander Goette
priisentirt sich als Hauptwerk vor alien die grossartige „Entwicke-

lungsgeschichte der Unke (Bombinator igneus) als Grundlage einer

vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere" (Leipzig 1875, 964 S.

gr. 8° mit einem Atlas von 22 Tafeln Folio). Wir werden dieses

Hauptwerk hier ausschliesslich in Betracht ziehen, da die zahlrei-

chen kleineren, friiher von Goette gegebenen Mittheilungen uber

Entwickelungsgeschichte der Wirbelthiere in ihren wesentlichen

Rcsultaten auch in das Hauptwerk aufgenommen sind und ausser-

dem keine allgemeine Betrachtung enthalten, welche nicht in dem
Hauptwerke liber die Unke ausfiihrlicher entwickelt ware 2

).

Bei der volligen Verschiedenheit der positiven Ansichten, wel-

che His und Goette iiber Ziele und Wege der Entwickelungsge-

schichte vertreten, niiissen wir unsere beiden Gegner getrennt zu

schlagen versuchen, vorher aber den Nachweis fuhren, dass Beide

1) Auf dem Titelblatt von ,,Unsere Korperform" stent die Jahreszahl 1874.

Die Schrift ist aber, wie schon das (vom Januar 1875 datirte) Vorwort zeigt, erst

im folgenden Jahre wirklich erschienen. Ich werde das Hauptwerk kurz als ,,Hiihn-

chen" citiren , die Rectoratsrede als ,,Rede" und das dritte genannte Werk als

,,K6rp erform".

2) Unter den kleineren Arbeiten von Goette sind hervorzuheben die ,,Beitrage

zur Entwickelungsgeschichte der Wirbelthiere" in Max Schultze's Archiv fiir mi-

krosk. Anatomie. I. „Der Keim des Forellen-Eies" (Bd. IX, 1873, p. 679—708;
Taf. XXVII). II. ,,Die Bildung der Keimblatter und des Blutes im Hiihner-Ei."

(Bd. X, 1874, p. 145—199; Taf. X—XII). Auch mehrere kleine Mittheilungen im

Berliner medicin. Centralblatte enthalten einzelne wichtige Bemerkungen. Fiir die

allgemeinen Ansichten und den dualistischen Standpunkt von Goette ist sehr be-

zeichnend die Besprechung, welche derselbe von meiner ,,Anthropogenic" in der

,,Jenaischen Literatur-Zeitung" gegeben hat (Nr. 23 vom 5. Juni 187$).
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in einem negativen Hauptpunkte zusammcnstimmen, namlich in der

volligen Verwerfung der Descendenz-Theorie, des Dar-

winismus und der Phylogenie. Dieser Nachweis ist urn so noth-

wendiger, als Beide der Descendenz-Theorie und der daraus er-

wachsenen Phylogenie scheinbare Concessionen machen und gele-

gentlich nicht versaumen, Darwin mit einigen tagesiiblichen Com-

plimenten zu beschenken. Das sind Schwachheiten, iiber die Beide

bei ehrlicher und consequenter Vertretung ihrer eigenen Entwicke-

lungs-Theorien errothen mussen. Denn die letzteren sind mit den

ersteren vollig unvereinbar, und es geschieht daher lediglich aus

Riicksicht auf die Darwinistische Stromung der Gegenwart und auf

die „offentliche Meinung" der Biologic, wenn sie hie und da sich

als Verehrer Darwin's geberden.

His hat sein Vernaltniss zur Descendenz-Theorie am richtig-

sten selbst in folgenden Worten treffend charakterisirt: „Die neuere

Forschung strebt auf das Entschiedenste dahin, die einzelnen Le-

bensformen unter einander in historischen Verband zu bringen, und

die stufenweise Entwickelung hoherer Formen aus niedrigeren zu

erweisen. Bei dieser, in unsere Naturauffassung so tief eingreifen-

den Frage ein Urtheil abzugeben, erlaubt mir der Gang
meiner eigenen Studien nicht (!). Einzelne von den Erfah-

rungen, welche der Aufnahme von Darwin's Lehre einen so giin-

stigen Boden geschaffen haben, wie z. B. der Parallelismus zwischen

systematischer und embryologischer Entwickelung, lassen sich aus

den fruher dargelegten Principien der Formbildung erklaren, ohne

dass die Aufstellung eines historischen Verbandes
zwischen den iihnlichen Formen nothwendig wird. Da-

gegen bleibt die geologische Entwickelung der For-

men ein Rathsel" u. s. w. (Hiihnchen, S. 223). Ebenso sagt His

in der citirten Rede (1869, S. 35): „Wemi ich mich genothigt sehe,

die Anspriiche der individuellen Entwickelungsgeschichte gegenuber

der iiberwallenden Macht DARwiN'scher Anschauungen zu wahren,

so geschieht dies nicht ohne bedeutendes inneres Widerstreben.

Gerade in den Hauptpunkten fiihle ich mich fiir die

Beurtheilung derselben incompetent."

Diese aufrichtig und in richtiger Selbsterkenntniss eingestan-

dene Incompetenz hindert jedoch His nicht, die Descendenz-Theorie

zu bekampfen und zu behaupten, dass „die sammtlichen, der Mor-

phologic oder der Entwickelungsgeschichte entnommenen Argumentc

desshalb nicht von beweisender Kraft seien, weil sie als die mi-

ni ittelbar en Folgen physiologischer Entwickelungsprincipien
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der Erkliirung auf dem weiten Umwege gcnealogischer
Verwandtschaft gar nicfat bedurfen." (Rede S. 36). In der

That ist auch His nur consequent, wenn er bier und an anderen

Orten die Descendenz-Theorie als unvereinbar mit seiner eigenen

Entwickelungs-Thcorie bekampft; und ganz dasselbe gilt von Goette.

Wie allgemein bekannt, berubt die Descendenz-Theorie in erster

Linie auf der fundamentalen und hochst wichtigen Thatsachc,
dass sich die durch Anpassung erworbenen Verande-
r u n g e n v e r e r b e n , einer Thatsache, deren mannichfaltige Erschei-

nungsformen ich in der „Generellen Morphologie" (Bd. II, S. 186
—196) als „Gesetze der progressiven Vererbung" formu-

lirt habe. Ohue die Anerkennung dieser Thatsache ist jede Ab-

stamniungs-Theorie, jede Vorstellung, dass verschiedene Species von

gemcinsamen Stammformen abstammen, iiberhaupt undenkbar. Nun
ist es gewiss hochst charakteristisch, dass sowohl His als Goette
diese fundamentale Thatsache vollig leugnen. Horen wir daruber

zunachst His (Korperform , S. 157): „Erfahrungen der ausge-

dehntesten Art erlauben uns die Entscheidung iiber diesen

Punkt: Seit Jahrtausenden stehen und gehen wir in derselben Wei-

se 1
); seit Jahrhunderten sprechen unsere Vorfahren

dies el be Sprache 2 )und schreiben dieselbe Schrift 3
); und doch

mussten wir selbst und mussen unsere Kinder diese Fahigkeiten

jedes wieder einzeln lernen 4
). Seit Jahrtausenden iiben ferner ge-

wisse Volkerschaften die Circumcision, ohne dass der, immer wieder

von Neuem abgetragene Theil durch Vererbung verschwunden ware 5
).

Solchen Erfahrungen gegenuber kann die Handvoll Anecdo-

1) Was werden die Tanzmeister, welche die Jugend der hoheren Gesellschafts-

kreise ,,mit Anstand" gehen und stehen lehren, was werden die Unterofficiere, welche

die Recruten einexerciren, zu dieser Unveranderlichkeit der Gangart sagen ?

2) Was werden die Historiker, die Philologen und die vergleichenden Sprach-

forscher zu dieser Unveranderlichkeit der Sprache sagen?

3) Was werden die Calligraphen, die das ,,Schonschreiben" lehren, und die Ar-

chaeologen, die alte Manuscripte entrathseln, zu dieser Unveranderlichkeit der Schrit't-

weisen sagen?

4) His zieht hier ofifenbar aus der Annahme der Vererbung von Anpassungen

die Folgerung, dass neugeborne Kinder gehen und stehen, sprechen und schreiben

mussen

!

5) Diese oft wiederholte Behauptung ist falsch! Das Praeputium ist bei vie-

len semitischen Vtilkern, die seit Jahrtausenden die Beschneidung iiben (so nament-

lich bei den Arabern und den Mauren) meist mehr oder minder riickgebildet, wenn
audi nur selten ganz verschwunden. Warum in den einen Fallen diese Wirkung

der Beschneidung gewohnlich eintritt, in den anderen dagegen (z. B. bei den Juden)

gewbhnlich ausbleibt, wissen wir allerdings nicht.
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ten (!), welche man zu Gunsten der Vererbung individuell erwor-

bener Eigenschaften angefiihrt hat, nicht aufkommen. Ohnedem

erinnert ihre Beglaubigung lebhaft an die Beweise fur das Verse-

hen Schwangerer (! !) , und auf wissenschaftliche Beachtung diirfen

sie zum Mindesten keinen Anspruch machen (sic ! ! !) Bis zum Ein-

tritt besserer Beweise halten wir an dem Satze fest, dass die im

individuellen Leben erworbenen Eigenschaften sich

nicht vererben" 1
).

Eben so klar und unzweideutig aussert sich iiber dieses fun-

damental Princip Goette in seiner Entwickelungsgeschichte der

Unke: „Die Vererbung erworbener Veranderungen kann unmog-
lich angenommen werden (Unke, S. 900). Die gemeine Erfahrung

spricht nicht fur, sondern gegen die Vererbung erworbener Veran-

derungen (S. 896) 2
). Die Einsicht in den Causalzusammenhang

der individuellen Entwickelung verbietet uns also die Annahme,

dass irgendwelche Entwickelungsveranderungen im physiologi-

schen (!) Leben 3
) erworben wiirden" (Sic! Unke, S. 901). „Die

Vererbung erklart Nichts! — Damit ist auch die Vererbungs-

fahigkeit erworbener Veranderungen der Organisation, also grade

die physiologische An passu ng lebender Individ uen an aussere

Einfliisse von der Begriindung der Phylogenese ausgeschlossen."

(Unke, S. 898.)

Freilich werden uns diese erstaunlichen und die Descendenz-

Theorie vernichtenden Stellen begreiflicher, wenn wir durch Goette

1) Die inhaltreichen zwei Bande, welche Darwin
,

, iiber das Variiren der Thiere

und Pflanzen im Zustande der Domestication" geschrieben hat, und die zahllosen

Thatsachen, die wir sonst noch iiber die Vererbung von Anpassungen kennen, sind

also ,,eine Handvoll werthloser Anecdote n!" Armer Darwin!

2) Dass eine kunstliche Ziichtung existirt, scheint hiernach sowohl Goette

wie His vollig unbekannt zu sein. Beide wissen nicht oder wollen nicht wissen,

dass der Mensch durch seine Ziichtungskunst zahllose neue Formen hervorgebracht

hat, die von ihren Stammformen in viel hoherem Maasse abweichen, als sogenannte

,,gute Arten" (bonae species) im Naturzustande unter sich verschieden sind. Weder

His noch Goette scheinen jemals eine Blumenausstellung oder eine Viehausstellung

hesucht zu haben, wo sie die erstaunlichen Veranderungen der gesammten ausseren

Korperform und des inneren Baues hiitten beobachten konnen, die wir durch die Ziich-

tungskunst an den Culturpflanzen und Hausthieren hervorgebracht haben. Und doch

beruht dicse Ziichtungskunst im Grunde nur auf der Auslese oder Selection, welche

die Vererbung erworbener Veranderungen henutzt. Ohne letztere wiire

erstere ganz unmoglich. Oder gehoren diese allbekannten, jeden Augenblick durch

,,die gemeine Erfahrung" zu constatirendcn Thatsachen alle auch zu jener ,,Hand-

voll Anecdoten" , die mit dem Versehen Schwangerer auf einer Linie stehen ?

3) Eeider hat Goette uns nicht naher dariiber aufgekliirt , in welchen Fallen

das Leben „physiologischu und in welchen dasselbe „unphysiologiseh" ist.
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erfahrcn, dass die Anpassungs- und Vererbungs-Erschei-
nungen „ubernaturliche Vorgange" sind! (Unke, S. 903.)

Wenn aber Anpassung und Vererbung „ubernaturlich" sind, dann

furchte ich, wird audi das grosse „Formgesetz", auf das Goette
alle Entwickelung zuriickfiihrt , wohl „iibernaturlich" sein; denn:

„die Vererbung bedeutet nicht eine Continuitiit der aufeinander

folgenden Generationen, sondern lediglich eine wiederholte Neu-
bildung desselben Formgesetzes" (sic! Unke, S. 901).

Allerdings darf ich eigentlich iiber Vererbung und Anpassung

nicht mitsprechen. Zwar habe ich in meiner „Generellen Morpho-

logic" den ersten (und bis jetzt einzigen) Versuch gemacht, die

Gesetze der Vererbung und Anpassung strenger zu formuliren und

die dunkle physiologische Natur dieser beiden wichtigsten formbil-

denden Functionen durch Anschluss an die Functionen der Fort-

pflanzung und Ernahrung ein wenig aufzuhellen, sowie ihre Bedeu-

tung fiir die Entwickelungsgeschichte naher zu erlautern. Allein

dieser ernstgemeinte Versuch musste wohl klaglich scheitern; denn

„das Ergebniss" von Goette's Untersuchung ist, „dass Haeckel
weder eine klare Vorstellung vom Begriff der Vererbung hat, noch

diese Erscheinung irgeudwie zu erklaren vermag" (Unke, S. 894).

Auch hat Goette fernerhin „gezeigt, dass die von Haeckel miss-

verstandenen Begriffe der Vererbung und Anpassung zur Begrtin-

dung der Phylogenie gar Nichts beitragen!" (Unke,

S. 904.) Was kann ich nach solchen fundamentalen „Missver-

standnissen" noch weiter in der Wissenschaft anfangen? 1
)

Erwagen wir recht den Sinn dieser Satze, so werden wir es

nur als eine nothwendige Consequenz zu betrachten haben, dass

Goette auch das biogenetische Grundgesetz und die Phylogenie

1) Sollte der geneigte Leser wegen dieser Vernichtung meiner wissenschaft-

lichen Competenz durch Goette vielleicht eine Anwandlung von Mitleid empfinden,

so ersuche ich ihn freundlichst , sich dasselbe fiir spater aufzubewahren. Es wird

sich dann Gelegenheit ergeben , dasselbe Mitleid auch noch einer grossen Anzahl

von anderen Naturforschern zu spenden, unter denen ich vorliiufig nur Carl Ernst

Baer, Carl Gegenbaur und Charles Darwin hervorheben will. Diese Alle und

noch viele Andere haben gleich mir trotz vieljahriger Bemiihungen kein richtiges

Verstandniss der Entwickelung erlangen konnen. Wir Alle haben namlich das grosse,

erst von Goette entdeckte ,,Formges e tz" nicht gekannt, und daher war Nichts

uatiirlicher, als dass wir Alle unser ,,Ziel verfehlt" haben. Die einzige Entschul-

digung , die wir dafiir haben , die aber hoffentlich auch Goette gelten lasst , liegt

in der fehlerhaften und unvollkommenen Beschaffenheit der ,,F o rm g e s e t ze"
,

nach denen unsere Gehirne gebildet sind. Freilich wird sich spaterhin leider zei-

gen, dass diese mangeihafte Gehirn-Entwickelung eigentlich allgemein, und dass nur

Goette's Gehirn davon ausgeschlossen ist.

X. Bd. Neue Folge III. Bd. Supplement. 2
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iiberhaupt nicht anerkennt. Wahrend ich geglaubt hatte, in die-

sern Grundgesetze der organischen Entwickelung den wahren Cau-

salnexus der Ontogenie und Phylogenie auszudriicken, ist dagegen

nach Goette „das biogenetische Grundgesetz eine Verleugnung

nicht nur jedes ontogenetischen Causalzusammenhanges, sondern

selbst der Erscheinungsthatsachen der individuellen Entwickelungs-

geschichte" (sic! Unke, S. 903). Ferner sagt derselbe: „Ich glaube

nun allerdings in diesem ganzen Buche bis zu dieser Stelle den

Beweis geliefert zu haben, dass die Ontogenese in ununterbrochenem,

ursachlichem Zusammenhange auf den allereinfachsten, nicht leben-

den Ausgangspunkt sich zuriickfuhren lasse, ohne dass die Phy-
logenie auch nur erwahnt zu werden brauchte." (Unke,

S. 887.) Und um die Phylogenie ausdriicklich von jeder Erklarung

morphologischer Erscheinungen auszuschliessen, wiederholt er noch

am Schlusse seines Buches den Hauptsatz: „Die individuelle

Entwickelungsgeschichte der Organismen begrundet
und erklart allein die gesammte Morphologie dersel-

be n" (Unke, S. 904).

Angesichts dieser oft wiederholten und unzweideutigen Erkla-

rungen, durch welche die Phylogenie und die Descendenz-Theorie

iiberhaupt in Bausch und Bogen verworfen und als ein schwerer Irr-

thum hingestellt wird, muss es im hochsten Maasse befremden,

dass Goette selbst trotzdem wiederholt von starken phylogeneti-

schen Anwandlungen befallen wird. Namentlich im IX. Abschnitt,

beim Kopf, spricht derselbe so oft und ernstlich von dessen „phy-

logenetischer Entwickelung", dass wir fast einen uberzeugten Dar-

winisten zu horen glauben 1
). Allerdings wird niemals irgendwie

ein ernstlicher Versuch gemacht, nach phylogenetischer Methode

ein Problem zu behandeln; aber schon die blosse Anerkennung,

dass es trotzdem eine Phylogenie giebt, erscheint hier vollig un-

motivirt und in directem Gegensatz zu der sonst verfolgten Rich-

tung. Wo bleibt da die Logik?

Ebenso unmotivirt und inconsequent ist auch die lobende An-

erkennung, die Goette hie und da Darwin und der Descendenz-

1) ,,Die vergleichende Entwickelungsgeschichte der verschiedenen Primordial-

schadel vermag allein uns den Weg ihrer phylogenetischen Entwickelung an-

zudeuten" (Unke, S. 717). ,,Dies sind die Thatsachen, welche uns die individuelle

Entwickelungsgeschichte als Riehtsehnur hei phylogenetischen Untersuchungen

iiherliefert" (S. 741). Spater lesen wir sogar zu unserer grossten Ueherraschung,

dass ,,die Phylogenese fiirjeden einzelnen Organismus eine Noth-
wendigkeit" ist, und dass „ein Theil der Anpassungen" bei der Phylogenese in

lietracht koinme" (! Unke, S. 902).
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Theorie (wenn auch in sparlichstem Maasse) spendet. So lesen wir

auf S. 848 zu unserer Ucberraschung plotzlich von der Jogisch

begriindbaren Nothwcndigkeit der Desccndcnz- Theorie". Freilich

wird unsere Freude dariiber stark getriibt, wenn wir nirgendwo in

dieser „Grundlage der vergleichenden Morphologie" eine Erorterung

oder eingehende Anwendung derselben finden, und wenn wir wei-

terhin auf folgenden Satz stossen: „Dadurch, dass auch Darwin
ein Irrthum nachgewiesen wird, sehe ich seine grossen Verdienste

nicht wesentlich geschmalert, sondern nur in einer anderen Richtung,

als in der mechanischen Begriindung der gesammten Descendenz-

Theorie" (Unke, S. 891). Worin diese grossen Verdienste nun aber

beruhen, hat Goette uns bedauerlicher Weise verschwiegen l
).

Viel freigebiger als Goette ist dagegen His mit Lobeserhe-

bungen Darwin's und der Descendenz-Theorie. Er erkennt sogar

an, dass „uns durch Darwin's schopferische Arbeiten die Augen

geotfnet worden sind fur die unter unseren Augen fortwahrend vor

sich gehenden Neubildungen organischer Formen, und dass wir ira

Princip der naturlichen Ztichtung einen weitgreifenden Schliissel in

die Hand bekommen haben zura Verstiindniss der Ausbildung und

Fixirung besonderer Formen." (Korperform, S. 160.) Ja zu un-

serem grossten Erstaunen finden wir in diesem neuesten Werke von

His (1875) die Erklarung, dass* die Descendenz-Theorie ebenso be-

rechtigt ist, wie seine eigene (mit dieser vollig unvereinbare
!)

mechanische Entwickelungstheorie; und dass die von der ersteren

befolgte phylogenetische Methode der Erklarung mit seiner eigenen

„physiologischen" Methode Hand in Hand gehen musse. „Die phy-

siologische Ableitung der thierischen Korperformen und die Auf-

suchung ihrer phylogenetischen Geschichte sind zwei Aufgaben,

deren Wege fur die nachste Zeit getrennt neben einander herlau-

fen. Soweit die an das Descendenz - Princip sich anlehnende phy-

logenetische Forschung in den Grenzen sich halt, innerhalb deren

auch sie an der Hand zuverlassiger Methoden fortzuschreiten ver-

mag, ist ein Conflict mit physiologischer Forschung kaum jemals

zu befiirchten." (Korperform, S. 213) 2
).

1) Es wird neuerdiugs bei den Gegnern der Descendenz-Theorie Mode, Darwin

als grossen Naturforscher zu feieru und gleichzeitig seine Theorie als ganz haltlos

und verwerflich hinzustellen. Ausgezeichnetes darin hat z. B. Adolf Bastian gelei-

stet (vergl. das Vorwort zur III. Aufl. der ,,Natiirl. Schopfungsg."). Wenn auch bei so

unklaren Kopfeu wie Bastian und Goette diese offenkundige Inconsequenz sich

durch ihre logische Unfahigkeit erklaren lasst, so liegt doch in vielen' anderen Fal-

len diesem Verfahren bewusste Heuchelei zu Grunde.

2) Noch merkwiirdiger klingt im Munde von His folgender Dithyrambus : ,,Es

2*
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Wir wiirden uus dieser iiberraschenden Bekehrung von His

zum Darwinismus nur im Interesse der Saclie freuen konnen, wenn

dieselbe aufricbtig und wahr ware. Das ist aber durcbaus nicbt

der Fall; und jene scbwungvollen Siitze der Aneikennung sind

ebenso, wie bei Goette, leere Redensarten , Concessionen an die

herrschende Darwinistische Stromung der Gegenwart In derselben

Schrift, iiber ,,unsere Korperform", welche die angefiibrten Lob-

preisuiigen der Descendenz-Tbeorie enthalt, finden wir nicbt eine ein-

zige Anwendung derselben ; dagegen die ausdriickliche Wiederbolung

und Betonung der damit vollig unvertraglichen „mecbanischen"

Entwickelungs-Theorie, welcbe His in seinem frtiheren Hauptwerke

(1868) aufgestellt und damals in ricbtiger Consequenz als uuver-

einbar mit der Abstammungslebre bezeicbnet hatte.

Obwohl ich nun schon bei verschiedenen Gelegenbeiten x
) auf

das vollig Verfeblte der His'schen Entwickelungs-Theorie hinge-

wiesen und ihren unvereinbaren Gegensatz zur Descendenz-Theorie

nachgewiesen babe, bin ich docb durch diese neueste Wendung
von His gezwungen, abermals darauf zuriickzukommen. Als Haupt-

ziel stellt sich His die mechanische Erklarung der Ontogenese,

und diese sucht er (mit principiellem Ausschluss der Phylogenese)

einzig und allein aufphysiologischem Wege dadurch zu er-

reicben , dass er „ein allgemeines
,
• Grundgesetz des Wachstbums"

aufstellt. Dagegen ware nun an und fur sich nicht das Geringste

einzuwenden und ich speciell konnte mich damit vollkommen ein-

verstanden erklaren. Auch ich verfolge ja in alien meinen Arbei-

ten iiber Entwickelungsgeschichte das Hauptziel, sammtliche Er-

scheinungen der Ontogenesis mechanisch zu erklaren, freilich

nicht mit Ausschluss, sondern mit Hiilfe der Phylogenese; aber

ebenfalls auf physiologischem Wege. Ist docb das gauze

neunzehnte Capitel der generellen Morphologie bemiiht, die beiden

formbildenden Erscheinungen der Vererbung und Anpassung (mit

denen die bisherige Schul-Physiologie sich so gut wie gar nicht

beschaftigt hat!) als physiologische Function en der Orga-

bedarf meiner Stimme nicht , um den Aufschwung zu schildern , welchen die orga-

nische Naturforschung durch die Einfuhrung der Darwin'schen Principien gewonnen

hat , noch um die Grossartigkeit und die Menge der neuen Gesichtspunkte zu prei-

sen, die wir denselhen verdanken" (Kdperform, S. 176). ,,Machtig hat die Descen-

denz-Theorie eingegriffen in unser gesammtes Wissen und Denken von der organi-

schen Natur. Unser Geist ist befreit worden von Schranken , die ihn durcli Jahr-

hunderte behemrnt batten, unser Gesichtskreis auf das Umfiinglichste erweitert , un-

sere Einsicht in den Zusammenhang der Dinge erheblich vermehrt" (S. 214).

1) Anthropogenic, S. 52, 627. Gastraea-Thcorie, S. 7.
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nismen nachzuweisen , auf die Functioneu der Fortpflanzung und
Ernahrung zuriickzufiihren, und als solehe mechanisch, d. h. durch
chemisch-phyaikalische Ursaclien zu erklaren.

Mag ich nun dieses Ziel erreicht haben oder nicht, jedenfalls

habe ich dasselbe klar und unzweideutig oft genug ausgesprochen.

Ich befinde mich also bei Stellung meiner Hauptaufgabe zunachst

ganz auf demselben Boden, wie His, auf. dem Boden des Monis-
mus, und erkenne als den auf unser gemeinsames Ziel hinfiih-

renden Weg allein den mechanisch en, ira Gegensatz zum teleo-

logischen an. Denn ich theile die Ansicht Kant's, dass der Me-
chanismus allein eine wirkliche Erklarung einschliesse, und dass

es „ohne das Princip des Mechanismus keine Naturwissenschaft ge-

ben kann" 1
).

Auch darin, dass das Wachsthum als nachstes formgestal-

tendes Princip die gesammte individuelle Entwicklung beherrscht,

stimme ich ganz mit His iiberein. Wir beide erkennen ja damit

im Grunde nur den Satz an, welchen Baer schon vor 47 Jahren als

das allgemeinste Resultat seiner Forschungen verkiindete: „Die Ent-

wickelungsgeschichte des Individuums ist die Geschichte der wach-

senden Individualist in jeglicher Beziehung." . Aber wie kommt denn

das Wachsthum dazu, in alien den ungezahlten Tausenden von orga-

nischen Formen iiberall verschiedene und ewig wechselnde Formen
anzunehmen? Hier scheidet sich der Erklaruugsweg von His fun-

damental von dem meinigen; ich wende mich zur Phylogenie, um
die historische Entstehung der verschiedenen Wachsthumsformen

zu erklaren, und suche in der Wechselwirkung der Vererbung

und Anpassung den vollig geniigenden Erklarungsgrund. His halt

diesen „weiten Uniweg" fiir ganz iiberfliissig und sucht direct die

Ontogenie aus sich selbst zu erklaren. Er schlagt dabei das be-

kannte Verfahren von Munchhausen ein, der sich selbst an sei-

nem Zopfe aus dem Sumpfe zieht.

Den empirischen Ausgangspunkt und die constante Basis sei-

ner gesammten, auf dieses Ziel gerichteten Untersuchungen bildete

fiir His (wie fiir die meisten fruheren Ontogenisten) das befruch-

tete, unbebriitete Hiihner-Ei; und dieser Umstand wurde (wie ich

schon friiher in der Anthropogenic ausgefuhrt habe), hochst ver-

hangnissvoll. Denn die flache kreisrunde Keimscheibe des*

Hiihner-Eies, der Discus blastodermicus oder „Blastodiscus", der

auf der Oberflache des unverhaltnissmassiff grossen kusreligen Nah-

1) Vergl. meine ,,Naturliclie Scliopfungsgeschichte", S. 91, 92.
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rungsdotters ruht, ist keine prim are, sondern eine sehr stark

modificirte secundiire Keimform. Ich habe in der Gastraea-

Theorie (speciell in dem Abschnitt iiber „die Gastrula und die Ei-

furchung der Thiere") den Beweis gefiihrt, dass die urspriinglicbe,

palingenetische Form des zweiblatterigen Keimes bei sammt-

lichen Metazoen die einfachste Gastrula -Form, die Archiga-

strula ist, und dass alle ubrigen Formen desselben, die Amphi-

gastrula, die Perigastrula und die Discogastrula , modificirte ce-

nogenetische Formen sind, durch eine lange Reibe von em-

bryonalen Anpassungen aus jener palingenetischen Urform der Ar-

chigastrula entstanden. Was speciell die Discogastrula (oder den

zweiblatterigen Blastodiscus) des Hiilinchens betrifft, so ist sie,

gleich den iibnlicben Keimformen aller anderen discoblastisclien

Wirbeltbiere, auf die Gastrula des Ampbioxus als unveran-

derte Urform der urspriinglich den Acraniern zukommenden Ar-

cbigastrula zuriickzufiibren 1
).

1) Dass die Keimscheibe des Hiilinchens der erste Ausgangspunkt

uud die vermeintliche Basis fiir die meisten und ausgedehntesten embryologi-

schen Untersuchungen wurde, kann nicht genug beklagt werden. Denn indem diese

stark veranderte cenogenetische Discogastrula fiir die urspriingliche , massgebende

Form des Wirbelthier-Keims gehalten und daraus die weitreicheudsten Folgerungen

gezogen wurden
,

gestaltete sie sich zu einer Quelle der gefahrlichsten und folgen-

schwcrsten Irrthiimer. Sehr treffend hat dieses Yerhaltniss kiirzlich A. Raubeh (der

friihere Prosector von His !) mit folgenden Worten bezeichnet : ,,So oft auch schon

das Hiihnchen Gegenstand embryologischer Untersuchungen war , so sind dennoch

die ersten Anfange der Entwickelung nur sehr selten in das Bereich derselben ge-

zogen worden. Gleichwohl unterliegt es ja gar keinem Zweifel , dass gerade diese

von fundamentaler Wichtigkeit sein miissen. Nicht weniger fallt es fiir die Beur-

theilung des Werthes der Mehrzahl hiihnerembryologischer Arbeiten , insofern sie

ontogenetische Ziele verfolgten, in das Gewicht, dass sich dieselben, in einseitiger

llichtung erstarrend, ganzlich jener grossen Gesichtspunkte entschlugen, welche durch

die bewunderungswiirdigen, auf dem Gebiete der Entwickelung niederster Wirbelthiere,

insbesondere aber der Wirbellosen gewonnenen Errungenschaften ermoglicht worden

sind. In ursachlicher Beziehung macht sich hierbei sehr fublbar die auch in die

Wissenschaft hineinragende Gewalt alter Tradition. Die grossere Reihe voriiberge-

zogener Jahre und die stattliche Zahl der Beobachter vcrmag auch dem Halbunter-

suchten eine unerschiitterlich scheinende Festigkeit zu verleihen ; sie beirrt allmah-

lich den spateren Forscher und zwingt den Unbewussten in Geleise, die der Nachste

nur um so schwieriger durchbrechen wird. So konnte es nicht fehlen, dass in der

a,uf Remak folgenden Periode der Hiihnerembryologie strebsame Geister dazu ge-

langten , die alte Tradition mit mancherlei , theils crfreulicher theils unerfreulicher

Zuthat zu bereichern , sie herauszuschmiicken , histogenetisch abzuweichen
;

ja zur

Kronung des Werkes den verwegenen Yersuch zu machen, mit dem alten wohlge-

rundcten Huhnerschild ein neu anfluthendes Lichtmeer zu beschworen, zu

bekampfen und zuriickzuwerfeu. Es war aber immer nur die alte Tradition geblie-
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Ganz imbekannt mit diesem hochst wichtigen Verhaltniss und
die Archigastrula des Amphioxus vollig ignorirend * ) ,

ging nun
His von der Thatsache aus, dass der Discoblastus des Hiihn-

chens eine flach ausgebreitete runde Scheibe ist, nahm ganz will-

kulniich und im schiirfsten Widerspruch mit den Thatsachcn an,

dass das aueh bei alien iibrigen Wirbelthieren der Fall sei, und
glaubte nun das grosse Problem einer „mechanischen" Erklarung

ihrer Ontogenie zu losen, indem er einfach durch ungleiches Wachs-
thum und Bildung verschiedenartiger Falten jene Scheibe die ver-

schiedensten Formen annehmen liess. Hochst bezeichnend fiir diese

Stellung und Durchfiihrung seiner Aufgabe ist die zusammenfas-

sende kurze Darstellung, welche er selbst davon in seiner Rede

(1870) giebt: „Der Keim des Wirbelthier-Eies ist ein

flaches, blattformiges Gebilde 2
). Dies Gebilde wachst

von dem Eintritte der Entwicklung ab fort und fort, es nimmt da-

bei an Flachenausdehnung und an Dicke zu. Das Wachsthum aber

erfolgt nicht iiberall mit gleicher Energie, es schreitet in den cen-

ben." Raubek, Die Gastrula des Hiihnerkeims. Berlin, medicin. Centralblatt, 1875.

No. 4.

1) Dass His bis vor Kurzem mit der Anatomie und Ontogenie des wichtigsten

und lehrreichsten aller Wirbelthiere, des Amphioxus, vollig unbekannt war, geht

aus seinem Hauptwerk und den friiheren Arbeiten unzweideutig hervor. Denn nir-

gends wird der Amphioxus mit einem Worte erwahnt , nirgends die fundamentale

Bedeutung desselben fiir die Entwickelungsgeschichte der Wirbelthiere hervorgeho-

ben. Nachdem ich dies mehrfach geriigt und darauf hingewiesen hatte , dass die

Gastrula des Amphioxus ,,fiir sich allein schon die gauze kiinstliche Theorie von

His uber den Haufen werfe" (Anthropogenic, S. 629) , hielt His es fiir zweckmas-

sig, in seiner neuesten Schrift (1875) das Wichtigste von der Keimesgeschichte des

Amphioxus und der Cyclostomen einzuschalten und auch hier den Versuch einer

grob-mechanischen Erklarung (im Gegensatze zur phylogenetischen Erklarung) zu

wagen (Korperform, S. 178 f. f.). Schwerlich konnte er seinem Buche einen schlech-

teren Dienst erweisen. Denn damit hat er seine eigensten Ideen auf das Schla-

gendste widerlegt. Diese gefahrlichen Amphioxus - Betrachtungen sind wahre Ich-

neumon-Eier, und die aus ihnen hervorgehenden Ichneumon-Larven fressen die ganze

lange Raupe, die His ,,Unsere Korperform" nennt, von innen her auf!

2) Der Keim der Wirbelthiere ist wirklich flach und blattformig nur bei deu

discoblastischen Abtheilungen dieses Stammes , bei den Vogeln, Reptilien und

den meisten Fischen. Nur hier existirt die scharfe Trennung des Nahrungsdotters

vom Bildungsdotter , und nur hier liegt der letztere als eine ,,fiache blattformige

Scheibe" auf dem ersteren oberflachlich auf. Dagegen bei den amphiblasti-
schen Amphibien , Cyclostomen u. s. w. ist das nicht der Fall, und am wenig-

sten bei den archiblastischen Acraniern. Die letzteren (Amphioxus) besitzen

noch heute die ursprungliche glockenformige Archigastrula, aus welcher jene

sch e ib en f o r mig e Discogastrula erst secundar durch Ansammlung des Nahrungs-

dotters im Urdarm hervorgegangen ist,
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tralen Theilen rascher voran als in den peripherischen. Die notli-

wendige Folge hiervon muss die Entstehung von Faltungen sein,

da eine sich delmende Platte nur dann flach bieiben kann, wenn

ihre Dehnung an alien Punkten dieselbe ist. Solche Falten treten

nun, wie oben erwahnt, in der That ein, und mit ihnen die ersteii

fundamentalen Gliederungen der Keimscheibe. Nicht nur die Ab-

grenzung von Kopf und Rumpf, von Rechts und Links, von Stamra

und Peripherie, nein auch die Anlage der Gliedniaassen, sowie die

Gliederung des Gehirns, der Sinnesorgane, der primitiven Wirbel-

saule, des Herzens und der zuerst auftretenden Eingeweide lassen

sich mit zwingender Nothwendigkeit als mechanische Folgen der

ersten Faltenentwickelung demonstriren." (Rede, S. 31.)

Diese Faltenbildung der Keimscheibe gestaltet sich bei

His zu der Grundursache der Wirbelthierbildung, die das hochst

complicirte Problem ihrer Jahrtausende alten Entwickelung in der

einfachsten Weise „mechanisch" erklaren soil. Wodurch aber

diese Faltenbildung und das sie zunachst verursachende unglei-

che Wachsthum der einzelnen Keimscheiben - Theile eigentlich be-

wirkt wird, davon erfahren wir bei His kein Wort. Wie ich schon

in der Anthropogenie (S. 627) bemerkte, lasst sich daraus nur das

entnehmen, dass in der Vorstellung von His „die bildende Mutter

Natur weiter Nichts als eine geschickte Kleidermacherin ist. Durch

verschiedenartiges Zuschneiden der Keimblatter, Krummen und

Falten , Zerren und Spalten derselben
,

gelingt es der genialen

Schneiderin leicht, alle die mannichfaltigen Formen der Thierarten

durch Entwickelung zu Stande zu bringen." WT

enn uns His noch

so genau alle einzelnen Falten, Hauptfalten und Nebeufalten be-

schreibt und als wesentliche Veranderungen der entstehenden Kor-

perform nachweist, so ist damit nicht das Mindeste erklart.

Demi jeder dieser einfachen ontogenetischen Faltungs-

Processe ist ein hochst verwickeltes historisches Re-

sultat, das durch tausende von phylogenetischen Ver-

anderungen, von Vererbungs- und Anpassungs - Pro-

cessen ursachlich bedingt ist, welche die Vorfahren des be-

tretfenden Organismus wahrend Millionen von Jahren durchlaufen

haben.

Freilich wird Jeder, der mit His und mit mir den monisti-

schen Standpunkt theilt, fur die Entwickelungsgeschichte, wie fur

alle anderen Wissenschaften, im Princip den Anspruch einer me-

chanischen Erklarung stellen, welche die letzten Ursachen der Er-

scheinungen in den Bewegungen der Molekeln und Atome findet.
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Fiir die Astronomie, fur die Physik, fiir einen kleinen Theil der

Physiologie und fiir einen selir kleinen Theil der Morphologic,

der Anatomie mid der Entwickclungsgeschichte , ist diesc metho-

dische Forderung audi in Wirklichkeit (wenigstcns annahernd)

durchzufiihren ; und diese Wissenszweige gestalten sich so wirklich

zu exacten Wissenschaften. Fiir den. bei weitem grossten

Theil der Entwickelungsgeschichte und der Morphologie iiberhaupt,

fiir einen sehr grossen Theil der Physiologie (z. B. die Psycholo-

gie, Gonologie, Chorologie, Oekologie), fiir die Sprachwissenschaft

und iiberhaupt fiir die gesammten Wissenschaften „der histo-

risch-philosophischen Classe" schwebt jener Anspruch an

cxacte (oder an mechanische) Behandlung insofern in der Luft, als

uns stets die empirischen Materialien , namlich die ausgestorbenen

Organismen fehlen werden, mit deren Hiilfe wir allein jene im Prin-

cip ganz berechtigte mechanische Erklarung wirklich ausfiihren

konnten. Die Entwickelungsgeschichte ist eben ihrem
ganzen Wesen nach eine historische Wissenschaft, wie

schon ihr Name sagt, und wir werden die Ontogenie keines ein-

zigen Organismus jemals vollstandig mechanisch erklaren konnen,

weil uns stets die empirischen Materialien der Phylogenie dazu

fehlen werden. Niemand ruft uus die vergangenen Geschlechter

zuriick, deren heutige Epigonen allein einer unmittelbaren natur-

wissenschaftlichen Erforschung zuganglich sind; und doch haben

die ersteren „mechanisch", niimlich durch „Anpassung", im Laufe

von Jahrmillionen Eigenschaften erworben , welche die letzteren

ebenfalls „mechanisch", namlich durch Vererbung, von ihnen liber-

kommen haben.

Weil His ebenso wie Goette, und leider die Mehrzahl der

jetzigen Ontogenisten, die ungeheure historische Perspective
nicht kennen, welche wir nur durch Erhebung auf den phylogene-

tischen Standpunkt erhalten, weil sie keine Ahnung davon haben,

wie unendlich verwickelt die historischen Vorbedingungen, die phy-

logenetischen Ursachen der scheinbar einfachsten ontogenetischen

Phaenomene sind, desshalb glauben sie, durch die genaueste phy-

siologische Untersuchung der ontogenetischen Processe allein diese

aus sich selbst heraus erklaren zu konnen. So kommt His zu

clem naiven Ausspruch : „Die Mechanik der Gestaltung lasst sich

wirklich auf ein einfaches Problem zuriickfiihren, auf das Problem

namlich von den Formveranderungen einer ungleich sich dehnen-

den elastischen Platte" (Hiihnchen, S. 52). So gelangt derselbe

zu der kindlichen Vorstellung, dass sein „Princip des ungleichen
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Wachsthunis" (Korperform, S. 19), dass sein „Princip der durch-

gehenden Grenzmarken" (S. 46) , dass sein „Princip der organbil-

denden Keimbezirke" (S. 19) zu einer wirklichen Erklarung der

ontogenetischen Vorgange fiihre. So glaubt derselbe, diese „me-

chanische" Erklarung „exactu in mathematische Formeln gebracht

zu haben, indem er durch einen Mathematiker die „Gestaltsver-

iinderung einer unvollkommen-elastischen diinnen Platte, deren ver-

schiedene Theile ein ungleiches Wachsthum haben", genau berech-

nen lasst! (Hiihnchen, S. 191—194) *)•

Was His im Grunde erstrebt, das ist eine Physiologie des

Wachsthums, also ein Theil der Phy siontogenie oder

der „Keimesgescbichte der Functionen" (Anthropogenie , S. 18).

Da dieser ganze Zweig der Entwickelungsgeschichte fast nock gar

nicht bearbeitet ist, kann His Anspruch darauf machen, diesen

Specialzweig der Physiologie der Keiinung zuerst ernstlich

in Angriff genominen zu haben; auch werden sicherlich dabei mit

der Zeit manche werthvolle Resultate erzielt werden. Nur soil

His sich nicht dem Wahne hingeben, damit die Morphologie
der Keimung erklart zu haben. Das Verstandniss dieser letz-

teren kann eben nur durch die Phylo genie erworben werden 2
).

Wie vollig unvereinbar die von His erhobenen Anspriiche aber

mit der letzteren sind, habe ich schon friiher wiederholt an ver-

schiedenen Beispielen dargethan. Nichts ist vielleicht geeigneter,

diesen diametralen Gegensatz in das hellste Licht zu setzen, als

seine beruhmte „Hbllenlappen-Theorie", die eine mechani-

1) Es ware ganz analog, wenn Moltke die Flugbahn sammtlicher Geschosse,

die die Schlacht von Sedan entschieden, genau berechnen liesse, und dann glaubte,

diesen welthistorischen Vorgang mechanisch erklart zu haben ! Wir miissen bei die-

ser Gelegenheit entschieden gegen den Missbrauch der Mathematik prote-

stiren, der mit solchen, angeblich „exacten" Berechnungen in der Biologie nur all-

zuviel getrieben wird. Viele Naturforscher — und namentlich Physiologen —
glauben eine Erseheinung ,,mechanisch zu erklaren", wenn sie irgend eine (womog-

lich recht complicirte !) mathematische Formel dafiir aufstellen ! Ob diese ausser-

lich zutrefFende Formel innerlich berechtigt ist, ob iiberhaupt die fragliche Ersehei-

nung durch eine solche mathematische Formel zu erklaren ist, dariiber denken diese

,,exacten Forscher" nicht nach ! Besonders reich an solchen pseudo-exacten Erkla-

rungsversucheu ist die Morphologie und Physiologie des Wirbelthier-Skelets , die

,,Mechanik des Knochengeriistes".

2) Wenn His behauptet, dass „die Entwickelungsgeschichte ihrem Wesen nach

eine physiologische Wissenschaft sei" (Korperform, S. 2), so ist das hochst

einscitig; mit viel mehr Recht liesse sich das Gegentheil behaupten, dass sie eigent-

lich eine morphologische Wissenschaft sei ! Bisher weuigstens ist sie fast bloss

das letztere gewesen !
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sche Erkliirung der rudimentaren Organe gebcn soil. Wahrend

die Phylogenie in dicsen merkwiirdigen Organen die verkiimmer-

ten und ruckgebildeten Reste uralter, langst ausser Dienst getre-

tener Kbrpertheile erblickt, die bei den iilteren Vorfahren wirk-

liche Functionen ausubten, betracbtet His sie als „embryologische

Residuen, den Abfallen vergleichbar , welclie beim Zusclineiden

eines Kleides, auch bei der sparsamsten Verwendung des Stoffes,

sich nicht vollig vermeiden lassen"! (Hiihnchen, S. 56.) Hollen-

lappen also, welche die schlaue Schneiderin „Natur" bei Seite

steckt und hinter den Ofen, in die „Holle" wirft! Nicht minder

komisch ist die „Briefcouvert-Theorie", wonach die vier Ex-

tremitaten der Wirbelthiere
,

„den vier Ecken eines Briefes ahn-

lich, durch die Kreuzung von vier, den Korper umgrenzenden Fal-

ten" entstehen! (Rede, S. 34). Nock roher womoglich, und in

noch starkerem Contrast zu der kochst verwickelten Natur des vor-

liegenden Problems ist die „Gummischlaucli-Theorie' c

, wo-

nach die specielle Form des Gehirns und Riickenmarks der Wir-

belthiere durch denselben Vorgang entstehen soil, wie die entfernt

iihnliche Gestalt eines Gummischlauchs , welcher gebogen, einge-

knickt, aufgeschlitzt , ausgeschnitten und abermals gebogen wird.

His giebt uns (nach Art eines Kochbuchs) ganz genau das Recept,

wie wir auf diese Weise, durch fiinf einfache mechanische Acte,

aus einem Gummischlauch uns ein Markrohr mit den verschiede-

nen Hirnblasen und Hirnkriimmungen anfertigen konnen (Korper-

form, S. 96, 97). Sogar fur die Entstehung der Gastrula wird

uns neuestens eine ahnliche „mechanische Erklarung" aufgetischt!

Die Discogastrula der Knochenfische soil durch „Gewolbespan-
nung" entstehen: „Den Grund fur die so rasch eintretende Ab-

flachung des Keimgewolbes mochte ich in dem zunehmenden Wachs-

thum der aquatorialen und subaquatorialen Zone suchen, welclie

fiir das Gewolbe die Stelle des Widerlagers vertreten, und mit de-

ren Ausweitung eine ahnliche Folge eintreten muss, wie beim Wei-

chen der Widerlager eines Steingewolbes" (sic ! Korperform, S. 186).

Es ist wohl nicht nothig, besonders darauf hinzuweisen, in

welchem ungeheureu Missverhiiltniss bei diesen wie bei anderen

Erklarungs-Versuchen von His die rohe und grob-mechauische Er-

fassuDg und Behandlung der Aufgabe zu der unendlich feinen und

verwickelten Natur des mechanischen Problems stent. . Natiirlich

tritt dies Missverhaltniss urn so auffalliger hervor, je verwickelter

sich im Einzelnen die Aufgabe gestaltet; so z. B. wenn His „die

Entwickeluug des Vogelschnabels als eine directe Folge von der
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Entwickelung der Vogelaugen" darthut (Korperform, S. 206). Wa-
rum nicht unigekehrt? Oder darf man bei den unendlich ver-

wickelten Beziehungen, welche uns die historisch entstandene Cor-
relation der Theile in jedem hoher entwickelten Organismus

darbietet, beliebig einen einzelnen Theil herausgreifen und seine

Formbildung als die directe „mechanische Ursache" der Entwicke-

lung anderer Theile betrachten?

Unnothig ist es ferner audi wohl, noch besonders hervorzu-

heben, dass die angefiihrten und alle ahnlichen Erklarungsversuche

mit der Descendenz-Theorie und der aas dieser erwachsenden Phy-

logenie vollig unvereinbar sind. Unmoglich kounen Beide freund-

schaftlich Hand in Hand gehen, wie His in seinem letzten Buche

wunscht. Hier heisst es: Entweder — Oder! Entweder ist jedes

Organ (nach unserer Auffassung) ein verwickeltes historisches Pro-

duct, welches im Laufe ungezahlter Jahrtausende durch die Wech-

selwirkung unzahliger Vererbungs- und Anpassungs-Processe end-

lich zu seiner heutigen Form gelangt ist — Oder dasselbe ist

das unmittelbare Piesultat von Kriimmungs- und Faltungs-Processen,

welche nicht phylogenetisch bedingt, sondern der unmittelbare

Ausfluss eines, fiir jedes einzelne Individuum anders beschaffenen

„Wachsthums - Gesetzes" sind. Audi hier wieder liefern uns die

rudimentaren Organe vorziigliche Beispiele zur Erlauterung. Neh-

men wir z. B. die menschliche Ohrmuschel ! Die Descendenz-Theorie

erklart die Entwickelung und Formbildung dieses hochst variabeln

Organs dadurch, dass sie es als den ruckgebildeten und grossten-

theils oder ganz ausser Dienst getretenen Rest der viel vollkomm-

neren und hoher entwickelten Ohrmuschel betrachtet, welche unsere

affenartigen und beutelthierartigen Vorfahren — gleich der Mehr-

zahl der ubrigen Saugethiere — besassen und als wichtiges Organ

zum Auffangen der Schallwellen vielfach gebrauchten. Indem die

Verwendung und Uebung derselben allmahlich abnahm, und —
besonders beim Culturmenschen — die freien und mannichfaltigen

Bewegungen der Ohrmuschel und ihrer einzelnen Theile allmahlich

ausser Gebrauch kamen , wurde das Organ durch „Anpassung"

(namlich Nichtgebrauch) langsam riickgebildet, trotzdem aber durch

„Vererbung" immer noch von Generation zu Generation ubertragen.

Zahllose einzelne und hochst verwickclte „mechanische" Processe

der Ernahrung und Fortpflanzung, des Wachsthums und der Be-

wegung — uber die wir aber beim Mangel der palaontologischen

Urkunden nur Vermuthungen aussprechen konnen — miissen na-

turlich bei diescm complicirten historischen Ruckbildungs- Process
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mitgewirkt habcn. Die vergleichendc Anatomie cler Ohr-
muschcl muss diese Auffassung lediglich bestiitigen, und wir werden
mit jener Erklarung zufricden sein, weil sie uns die Existenz und
Beschaffenheit dieses nutzlosen rudimentiiren Organes an unserem
Korper begreiflich macht, Glticklicherweise besitzen wir auch ge-

rade in diesem Falle eine directe — wir durfen fast sagen —
experi men telle — Bestatigung unserer phylogenetischen Er-

kliirung an jenen Hausthieren , bei denen die Ohrmuschel unter

dem Einflusse der kiinstlichen Ziichtung riickgebildet ist. Denn
alle diejenigen Rassen von Kaninchen, von Hunden, von Wieder-

kauern, welche schlaff herabhangende Ohrmuscheln mit riickgebil-

deten Muskeln besitzen, stammen erwiesener Maassen von domesticir-

ten, ursprunglich wilden Thieren derselben Species ab, welche

aufrechte, stark entwickelte und lebhaft bewegliche Ohrmuscheln

besassen.

Wenn nun His die Entwickelung der menschlichen Ohrmuschel

von seinem Standpunkte aus „physiologisch" zu erklaren hatte, so

wiirde er eine Anzahl von Beobachtern anstellen, welche dieses Organ
(das bekanntlich bei jedem Individuum andere Formen und Gros-

senverhaltnisse zeigt) auf das Genaueste im Ganzen und in den

einzelnen Theilen von Anbeginn seiner ontogenetischen Bildung an

verfolgten und durch „Wagung und Messung" eine moglichst

„exacte" Darstellung desselben gaben. Darauf wiirde er eine An-
zahl von Mathematikern engagiren, welche die hochst complicir-

ten Curven und Krummungsflachen der Ohrmuschel, ihrer Knorpel

und ihrer Muskeln, ihrer Leisten und Gegenleisten, berechneten.

Diese hatten dann nachzuweisen, wie jene hochst verwickelten Form-
verhaltnisse nach einem complicirten „Wachsthumsgesetz" durch

„ungleiche Flachenausdehnung einer elastischen Platte", durch Knik-

kungen und Faltungen, Zerrungen und Spaltungen entstanden. Bei

der endlosen individuellen Variabilitat , welche die menschliche

Ohrmuschel mit den iibrigen „rudimentaren Organen" theilt, wiirde

natiirlich jenes „Wachsthumsgesetz" bei jedem einzelnen Menschcn,

(wie bei jedem einzelnen Thiere) ein besonderes sein; ja die meis-

ten Menschen wiirden am rechten Ohre ein ganz anderes Wachs-

thumsgesetz zeigen, als am linken. Auch fordert ja His ausdriick-

lich fiir sein „Wachsthumsgesetz", dass „dessen Kenntniss fur jedes

Geschopf besonders anzustreben ist." (Korperform S. 120.)

Ware nun mit dieser „mechanischen" Erklarung von His (ihre

Durchfiihrbarkeit vorausgesetzt !) irgend Etwas fur das wirkliche

morphologische Verstandniss unserer Ohrmuschel und ihrer Onto-

genese gewonnen? Ganz ebenso wenig, als wenn His dicselbe
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als rudimentares Organ anerkennen, aber mit Ausschluss der Phy-

logenese durch seine „Hollenlappen-Theorie" erklaren wollte. Hin-

gegen wird die phylogenetische Erklarung, welche die Descendenz-

Theorie mit Hulfe der vergleichenden Anatomie von der stufen-

weisen Entstehung, Fortbildung, Umbildung und Ruckbildung der

Ohrmuschel giebt, uns deren Ontogenese und Formbildung beim

Menschen vollstandig erklaren, trotzdem wir natiirlich (bei Mangel

des palaontologischen Materials und aller anderen directen Ur-

kunden iiber die vieltausendjahrige Stammesgeschichte der Ohr-

muschel) niemals im Stande sein werden, Schritt fur Schritt unsere

Erklarung „exact" zu beweisen, oder gar in mathematische Formeln

zu bringen.

Ein weit einfacheres Beispiel ftir den Werth und Unterschied

unserer beiderseitigen Erklarungsversuche liefert die Entstehung

der beiden primaren Keimblatter. Ich erklare dieselbe phyloge-

netisch dadurch, dass ursprunglich bei der P 1 a n a e a (der Stamm-

form, welche der Blastula entspricht) eine Arbeitstheilung
der Zellen eintrat, welche in einfacher Schicht die Wand der

Hohlkugel (Blastosphaera) bildeten. Die vegetativen Zellen (die

Stammeltern des Entoderms) ubernahmen die Function der Er-

nahrung, die animalen Zellen (die Stammeltern des Exoderms)

dagegen die Functionen der Bewegung und Bedeckung. Durch

die Invagination des Entoderms in das Exoderm entstand die Ga-
straea. (Vergl. „die Gastrula und die Eifurchung der Thiere."

12. Abschnitt.) Durch Vererbung wurde dann dieser ganze

phylogenetische Anpassungs-Process auf die Nachkommen der

Gastraea, auf sammtliche Metazoen ubertragen; und bei alien ar-

chiblastischen Metazoen wird er noch heute tiiglich getreu wieder-

holt, indem zunachst aus der Eifurchung die Blastula hervor-

geht und aus dieser durch Invagination die Gastrula entsteht.

Die Discogastrula der discoblastischen Metazoen und ihre Entste-

hung aus der Discoblastula ist nur zu verstehen, wenn man an-

nimmt, dass diese Keimformen durch cenogenetische Anpassungen

aus den ursprunglich erblichen (palingenetischen) Keimformen der

Archiblastula und Archigastrula entstanden sind. His dagegen

glaubt die Entstehung der zweiblatterigen Discogastrula ganz ein-

fach und direct mechanisch erklaren zu konnen: „Die Ungleichheit

in der Flachenausdehnung der verschiedenen Keimscheibenschichten

ist der Grand der Blatterspaltung." (Korperform, S. 56). Diese

falsche Deutung wird schon dadurch widerlegt , dass die primaren

Keimblatter uberhaupt ursprunglich nicht durch Spaltung (Dela-
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mination), sondern durch Einstulpung (Invagination) des Blasto-

derms sich bilden 1
).

Die neuen Ziele und Wege, welche His in die „physiologische"

Entwickelungsgeschichte einfiihren wollte, sollten nach seiner eigenen

Erklarung in der Feststellung von zwei fundamentalcn Principien

gipfeln: „das Vorhandensein zweier Keime, und die Zuruckfuhr-

barkeit aller Gestaltung auf ein allgemeines Grundgesetz des Wachs-
thums" (Huhnchen, S. VI.) Das Letztere ist in seinem wichtigsten

und werthvollsten Theile nur eine weitere Ausfuhrung der Ansichten

Baer's. Als Versuch einer „Physiologie des Wachsthums" ver-

dienen die beziiglichen Bestrebungen von His, wie schon gesagt, alle

Anerkennung. Hingegen erweisen sie sich zur wirklichen Erklarung

der morphologischen Entwickelungs-Erscheinungen vollig unzurei-

chend; diese kann eben nur durch die Phylogenie gewonnen

werden. Wo His sein Wachsthumsgesetz „desseu Kenntniss fiir

jedes Geschopf besonders anzustreben ist", direct an die Stelle der

letzteren setzen will, da wird es zu einem leeren Wort, gleich

dem Formgesetz von Goette.

Das zweite neue Princip von His, die Annahme von zwei

ganzlich verschiedenen Keimen in dem sich entwickelnden Eie,

bildet seine „Parablasten-Theorie." Diese steht in so grel-

lem Widerspruche zu den wichtigsten Thatsachen der verglei-
chenden Ontogenie (und besonders der Histogenie), dass ein

einfacher Hinweis auf letztere zur Widerlegung genugen sollte.

Nur dadurch, dass His sich jahrelang ausschliesslich mit der On-

togenie des Huhnchens beschaftigte und die Keimesgeschichte der

iibrigen Wirbelthiere (vor alien des Amphioxus) vollig ignorirte,

lasst sich die Aufstellung jener wunderlichen Hypothese uberhaupt

begreifen. Da dieselbe aber trotzdem als grosse Entdeckung be-

wundert wurde und selbst heute noch bei Vielen als solche gilt,

miissen wir sie hier doch mit einigen Worten beleuchten.

Die Parablasten-Theorie von His behauptet, dass aus

den beiden primaren Keimblattern nur das Nervengewebe , das

Muskelgewebe und das Epithelial- und Drusengewebe hervorgehen.

Diese Theile nennt erHauptkeim- oder archiblastische An-

lagen und stellt ihnen als fundamental verschieden die Neben-
keim- oder parablastischen Anlagen gegenuber: die Innen-

wand der sammtlichen Gefassraume, die Blutzellen, das Bindege-

1) Vergl. meinen Aufsatz iiber ,,die Gastrula und die Eifurchung der Thieve."

Jenaische Zeitschrift fur Naturwiss. 1875. Bd. IX, S. 402—508.
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webe mit seinen verschiedenartigen Modificationen, das Knorpelge-

webe und das Knochengewebe. Diese parablastischen Theile solleu

nicht aus den beiden primaren Keimblattern, sondern unabhangig

von letzteren aus dem „weissen Dotter" des Eies entstehen, und die

angeblichen „Zellen" des letzteren sollen direct von den Granulosa-

Zellen der Ei-Follikel abstammen. Ich habe schon wiederholt her-

vorgehoben, dass die einfache, von Kowalevsky entdeckte Ga-
strula desAmphioxus fur sich allein schon geniigt, die ganze

Parablasten - Theorie iiber den Haufen zu werfen. „Denn diese

Gastrula lehrt uns, dass alle verschiedenen Organe und Gewebe

des ausgebildeten Wirbelthieres ursprunglich sich einzig und allein

aus den beiden primaren Keimblattern entwickelt haben. Der

entwickelte Amphioxus besitzt ein differenzirtes Gefasssystem und

ein im ganzen Korper ausgebreitetes Geriiste von Geweben der

Bindesubstanz , so gut wie alle anderen Wirbelthiere ; und doch

ist ein „Nebenkeim" , aus dem diese Gewebe im Gegensatze zu

den ubrigen hervorgehen sollen, hier iiberhaupt gar nicht vorhan-

den!" (Anthropogenie, S. 629.) Trotzdem nun His diesen Ein-

wurf kennt, und trotzdem er in seiner neuesten Schrift uber „Un-

sere Korperform" (1875) selbst die Gastrula des Amphioxus be-

schreibt und abbildet (S. 178), entblodet er sich nicht, gleichzeitig

in derselben Schrift die Parablasten - Theorie als eine seiner wich-

tigsten Entdeckungen einem weiteren Kreise ausfiihrlich vorzu-

tragen und zu versichern, dass er „weniger als je Grund habe,

von seiner bisherigen Ueberzeugung abzulassen!" (S. 43.) Ich

frage, wie verhalt sich dies Verfahren zu der „Zuverlassigkeit

und unbediugten Achtung vor der thatsachlichen Wahrheit,"
welche His mir abspricht und „unter alien Qualificationen eiues

Naturforschers fiir die einzige erklart, welche nicht entbehrt wer-

den kann?" (S. 171.) His begeht hier wissentlich eine starke

und den nicht eingeweihten Leser absichtlich irre fiihrende

Unwahrheit! Besonders hervorzuheben ist iibrigens, wie His

selbst seine beiden hochsten Priucipien in Collision bringt und wie

er die allgemeine Giiltigkeit seines „allumfassenden Wachsthums-

gesetzes" durch die Parablasten -Theorie selbst vernichtet. Dar-

tiber liisst folgender Satz keinen Zweifel: „In der That liisst sich

nur fiir die Bildungen archiblastischen Ursprungs (Nerven, Mus-

keln, Epithelien) von einem eigenthumlichen Gesetze des Wachs-

thums reden. Alle parablastischen Gewebe: Gefassrohren, Binde-

gewebe, Knorpel, Knochen, sind in ihrer Entwickelung abhiingig

von den archiblastischen." (Korperform, S. 127.) Also die Wir-
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belsiiule, der Schadel, das Glicdmaasscn-Skelet, das Herz, die

Blutgefasse u. s. w. haben kein eigenthiimliches Gesetz des Wachs-
thums, wahrend jedes Haar, jede Druse, jeder Nerv, jeder Muskel

sich eines solchen erfreut? In der That, diese wichtige Entde-

ckung vernichtet die Hiilfte der vergleichenden Anatomic! Denn
da alle jene parablastischen Theile wild und gesetzlos aufwach-

sen, bloss von den archiblastischen Epithelien, Nerven und Mus-
keln abhangig, so ist alle die unendliche Miihe und Arbeit, welche

Cuvier, Johannes Muller, Gegenbaur, Huxley und Andere

auf die vergleichende Osteologie und Angiologie verwendet haben,

vergeblich gewesen!

Zu welchen unglaublichen Folgerungen iibrigens His selbst

durch seine Parablasten - Theorie gedrangt wird, zeigt am besten

wohl der folgcnde erstaunliche Satz : „Wahrend Du nicht im Stande

sein wirst, Dir einen lebenden Thierkorper zu denken ohne Ner-

vensystem, ohne Muskeln und ohne Driisen, kannst Du Dir gar

wohl einen solchen vorstellen, in welchem Bindegewebe, Knochen

und Knorpel durch anderes Material von gleichen physikalischen

Eigenschaften (durch Leder, Holz, Leinwand u. s. w.) ersetzt sind,

und in dem selbst an Stelle des Blutes eine Losung bestimmter

chemischcr Stoffe kreist." (Korperform, S. 43.) Beim ersten Le-

sen dieses beispiellosen Satzes weiss man nicht, ob man mehr iiber

die in der These sich entblossende Unwissenheit oder tiber die

in der Antithese kundgegebene Kuhnheit erstaunen soil! His

weiss also nicht einmal, dass ganze grosse Thierclassen : die Infu-

sorien, die Rhizopoden, die Spongien, zahlreiche Acalephen (Hydra

u. s. w.) „ohne Nervensystem, ohne Muskeln und ohne Driisen als

lebende Thierkorper" existiren? Ja, er kann sich diese Thierkor-

per, deren ihm vollig unbekannte Organisation jeder Anfanger in

der Zoologic kennt, nicht einmal als moglich vorstellen? Nach

seinem eigenen Gestandniss ist er dazu nicht im Stande! Eine

ganze grosse Gruppe also von hochst wichtigen Organisationser-

scheinungen, die nicht nur fur die Anatomie, sondern auch fiir die

Physiologie, und vor alien fiir die Entwickelungsgeschichte , das

hochste Interesse besitzen, kennt er nicht und erklart er a priori

fiir undenkbar ! Dagegen wird es ihm leicht, sich einen lebenden

Fisch, einen lebenden Vogel, einen lebenden Menschen vorzustellen,

in welchem das Knochengerust durch ein ebenso geformtes Holz-

geriist vertreten wird; in welchem die Bander und Blutgefassroh-

ren aus Leder, die Fascien aus Leinwand bestehen; und in

welchem das Blut durch rothe Tinte ersetzt ist!!

X. Bd. Neue Folge III. Bd. Supplement. 3
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Wir wiirden diese unglaubliche Rohheit physiologischer

und morphologischer Vorstellungen fur unbegreiflich lialten (— be-

sonders bei einern Anatomen, der die Vorlesungen von Johannes

MOller, Robert Remak, Rudolph Virchow und Albert Kolliker

gehort hat! — ) wenn wir sie uns nicht hinreichend durch den be-

herrschenden Einfluss des „hochverehrten" Carl Ludwig erklaren

konnten. Dieser „grosse" Physiologe, welchem Wilhelm His „Un-

sere Korperform" gewidmet hat x
), zeichnet sich bekanntlich ebenso

sehr durch feine Technik in der Kunst des Experimentirens und

durch simireiche Erfindung physiologischer Apparate, wie durch die

naive Rohheit seiner allgemeinen biologischen Anschauungen und

durch seine sprichwortliche Unbekanntschaft mit dem Gesammtge-

biete der Morphologie aus. Allerdings ist diese oft angestaunte

Unwissenheit, die Carl Ludwig in der eigentlichen Natur-Ge-

sc hi elite, in der vergleichenden Anatomie und Entwickelungsge-

schichte zur Schau tragt , insofern vollkommen berechtigt , als nach

seiner Ansicht „die Morphologie ohne alle wjssenschaft-
licheBerechtigung, hochstenseinekiinstlerische Spie-

lerei ist!" Da nun aber ausser der systematischen Zoologie und Bo-

tanik, ausser der vergleichenden Anatomie, ausser dem vergleichend

morphologischen Theile der Histologic auch fast die gesammte Ent-

wickelungsgeschichte (soweit sie bis jetzt cultivirt ist!) zur Mor-
phologie gehort, so ist auch die Entwickelungsgeschichte
ohne alle wissenschaf tliche Berechtigung, eine leere

Spielerei!

„Solche Lehren von Carl Ludwig sind falsch und ver-

werflich, blosse Uebergrift'e, die mit aller Entschiedenheit zu-

ruckgewiesen werden miissen. Man braucht nicht einmal hervor-

zuheben, wie anmaassend es ist, in soldier Weise die grossar-

tigen wissenschaftlichen Leistungen eines Cuvier, Johannes Muller,

Rathke, Richard Owen, Milne Edwards u. v. A., die ja alle

auf dem morphologischen Standpunkte standen, in Frage zu stel-

len, wie engherzig und egoistisch es erscheint, einer schon

1) ,,Was der Freund dem Freunde schrieb, widmen Beide ihrem hochverehrten

Cabl Ludwig zur Feier des 25jahrigen Lehramts den 15. October 1874." His ahnte

dabei wohl nicht die grausame Selbstironie, die er beging. Dann was bedeutet ein

Buch iiber unsere „K6'rperform" fiir einen ,,exacten" Physiologen , der iiberhaupt

die Korperform fiir vollig bedeutungslos und fiir gar kein Object wissenscliaftlicher

Forschung erklart? Oder sollte nur das bernhigende Gefiihl ihn zu dieser Widmung
veranlasst haberi, dass Ludwig in der That nocli viel unwissender und unerfahrener

in der Morphologie ist, als His selbst?
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nach ihren Resultaten so wohlberechtigten Richtung der Natur-

forschung den Werth abzusprechen ! — Wie eine andere Untersu-

chung, als eine morphologische, die Aufgabe (die Gesetze des

Baues nachzuweisen) ihrer endlichen Losung zufiihren konne, kann
gewiss Niemand begreifen. Mag dieselbe audi nicht die Exactheit

der physikalischen Untersuchung theilen, mag in ihr die Gefahr

eines Irrthums audi immerhin weit grosser sein, als dort — wir

konnen ihrer nicht entbehren, weil sie die einzige ist, die hier
zum Ziele fuhrt!"

Wer wagt es solche Worte gegen den „hochverehrten", hoch-

beruhmten Carl Ludwig zu schleudern? Niemand anders, als

Rudolf Leuckart, der gegenwartig an derselben Universitat Leip-

zig die wissenschaftliche Zoologie vertritt, an welcher Carl Ludwig
die einseitigste und beschrankteste Richtung der Physiologie, und

Wilhelm His eine entsprechende „physiologische" Richtung der

Anatomie vertreten. Zwar sind Jahre verflossen, seitdem Leuckart,
durch einen starken Angriff Ludwig's provocirt, die Rechte der

Morphologie so energisch wahrte 1
). Aber Ludwig's Verhaltniss

zur Morphologie, seine Unkenntniss ihrer wichtigsten Thatsachen

1) Rudolf Leuckart hatte 1848 eine kleine , auch heute noch lesenswerthe

Schrift ,,Ueber die Morphologie der wirbellosen Thiere, ein Beitrag zur Classifica-

tion und Charakteristik der thierischen Formen" veroffentlicht. Diese Schrift , die

ich personlich unter den zahlreichen werthvollen Arbeiten Lkuckart's fur die be-

deutendste und weitsehendste halte , wurde von Carl Ludwig in Schmidt's „Jahr-

buchern der Medicin" (1849, Bd. 62, S. 341) in einer Weise kritisirt, die des letz-

teren einseitigen und beschrankten Standpunkt in charakteristischer Weise blosslegte.

Leuckart antwortete hierauf in eiuem geharnischten Artikel, betitelt: ,,Ist die Mor-

phologie denn wirklich so ganz unberechtigt ?" (Zeitschr. fur wiss. Zool. 1850,

Bd. II, S. 271). Zugleich fiigte derselbe einen, in dieser Angelegenheit an ihn

gerichteten, trefflichen Brief des wiirdigen Heinrich Rathke bei, der in bescheiden-

ster Form die ganze Leerheit der wissenschaftlichen Anmaassung und die inneren

Widerspruche des Ideen-Ganges von Ludwig kennzeichnet und zu seiner Entschul-

digung nur seine Unwissenheit in der Literatur der Zoologie anfiihrt; seine Un-

bekanntschaft mit den Wegen und Zielen dieser Wissenschaft , von der ja auch die

Physiologie nur ein kleiner Theil ist. Die Entwickelung der Wissen-

schaft selbst seit jenem Streite hat entschieden , auf welcher Seite das Recht war.

Die Morphologie hat sich an Inhalt und Umfang unendlich erweitert ; und indem

sie sich der Descendenz-Theorie bemachtigte, uns den tiefsten Blick in die Geheim-

nisse des Lebens erscblossen. Die Physiologie , die sich von letzterer abwendete,

;st innerhalb eines engen und beschrankten Forschungsgebietes stehen geblieben

(Vergl. Anthropogenic, S. 14, 131). Ich erinnere mich hierbei noch mit Vergniigen

eines Gespraches mit Johannes Muller, das ich kurze Zeit vor seinem Tode mit

ihm hatte
, und worin er die bevorstehende Ueberflugelung der Physiologie durch

die Morphologie prophetisch vorhersagte.

3*
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und seine Geringschatzung Hirer hochsten Ziele sind dieselben ge-

blieben, und offenbaren sich noch heute in seiner gesammten Wirk-

samkeit. „Unsere Korperform" von His ist nur ein neues Zeug-

niss dafiir!

Nach meiner Auffassung ist die Entwickelungsgeschichte der

organischen Korperformen ebenso wie die vergleichende Anatomie

eine morpbologische Wissenschaft, keine physiologische, wie

His will. Ich werde darauf noch einmal spater zunickkoinmen.

Im Uebrigen erscheint mir bei diesem schroffen Gegensatze unserer

beiderseitigen Standpunkte eine weitere Erorterung unserer Differen-

zen nutzlos, und ich hatte schliesslich nur noch ein Wort der Ver-

theidigung gegen die schweren Vorwiirfe der Unwahrheit und der

Falschung zu sagen, die mir His nach dem Vorgange seines Freun-

des Rutimeyer niaclit. Ich soil diese schwere „Versiindiguug ge-

gen wissenschaftliche Wahrheit" in meiner „Natiirlicheii Schopfungs-

geschichte" durch zweierlei Acte begangen haben, durch Behauptung

von Deductions - Schlussen und durch Mittheilung schematischer

Zeichnungen. Was zunachst die Deductions-Schliisse betrifft,

so weiss ich sehr wohl, dass die sogenannten exacten Physiologen

dieselben uberhaupt fur unstatthaft erklaren ; obgleich sie dieselben

unbewusst in der Wissenschaft wie im Leben tagtiiglich anwenden.

Wenn His die Schriften Immanuel Kant's oder auch nur einmal

die inductive Logik von Stuart Mill gelesen hatte, (was ihn

uberhaupt vor vielen Fehlern bewahrt haben wurde), so wiirde er

auch richtigere Ansichten iiber den Werth der Inductions- und

Deductions-Schliisse besitzen. Da ihm jedoch das Verstandniss

fiir philosophische Verstandes-Operationen uberhaupt fehlt, so er-

scheint auch daruber eine weitere Auseinandersetzung iiberfliissig.

Man lese nur die wunderbaren Erorterungen , die His iiber „Raum
und Zeit", iiber den Begriff der Entwickelung , iiber den Begriff

der Erklarung u. s. w. giebt.

Als eines der schwersten Verbrechen wirft mir His die Ab-

bildung zweier menschlicher Embryonen vor (Anthropogenie , S.

272), „bei welchen eine Allantois (beim Menschen bekanntlicli

nie in Blasenform sichtbar!) als ansehnliches Blaschen nicht allein

abgebildet, sondern ausdriicklich beschrieben wird" (Korperform,

S. 170). Ich hatte mir hier folgenden Inductions- und Deductions-

Schluss erlaubt: Die Allantois, ein sehr wichtiges, embryonales

Organ, ist alien Wirbelthieren der drei hoheren Classen, Reptilien,

Vogeln und Saugethieren gemeinsam. Beim Menschen und bei

alien hoheren Saugethieren enhvickelt sich aus dieser Allantois die
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bedeutungsvolle „Placenta", wcsshalb man diese ganze Gruppe
„Placentalien" nennt. Ucberall, wo man die Entwickelung der Al-

lantois genau vcrfolgt hat, tritt sie zuerst als eine birnformige,

mit Fliissigkeit gefiillte Blase auf, und die vergleichende Ana-

tomie belehrt uns ilberdies, dass sie phylogcnetisch aus der Harn-
blase der Amphibien entstanden ist. Einzig und allein beim Men-
schen war die blasenformige Anlage der Allantois bisher noch
nicht beobachtet, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil

die Blasenform hier rasch voriiber geht, und weil tiberdies mensch-

lichc Embryonen aus so fruher Zeit der Entwickelung selten un-

tersucht und stets mehr oder minder beschadigt waren. Dass

trotzdem auch beim Menschen die erste Anlage der Allantois bla-

senformig sein muss, ergiebt sich aus der vollstandigen Ueberein-

stimmung, welche seine Placenta mit derjenigen der nachstver-

wandten Saugethiere, der Affen, besitzt. Hierauf stiitzte sich meine

Darstellung in der Anthropogenic Erst ein Jahr spater wurde die

blasenformige Allantois des Menschen, ganz entsprechend meiner

Darstellung, wirklich beobachtet (von Professor Krause in Got-

tingen) und somit mein Deductions-Schluss nachtraglich bestatigt. 1
)

Was zweitens die Mittheilung schematise her (und zum
Theil schlechter) Abbildungen in der Naturlichen Schopf-

ungsgeschichte und der Anthropogenie betrifft, so behalte ich

mir eine nahere Erorterung dieser schweren (von meinen Gegnern

mit grosser Vorliebe breit getretenen) Versiindigung fur eine an-

dere Gelegenheit ausdriicklich vor und bemerke hier nur , dass ich

fur didaktische Zwecke (besonders einem grosseren Publicum

gegeniiber) einfache schematische Figuren fiir weit brauchbarer

und lehrreicher halte, als moglichst naturgetreue und sorgfaltigst

ausgefiihrte Bilder. Denn erstere geben das Wesentliche der durch

die Figur zu erlauternden Vorstellungsreihe wieder, und lassen

alles Unwesentliche bei Seite, wahrend die letzteren dem Leser die

klare (und oft sehr schwere) Un'terscheidung des Wichtigen und Un-

wichtigen im Bilde allein uberlassen. Aus den wenigen und einfachen

schematischen Figuren, welche Baee in seiner classischen „Entwicke-

lungsgeschichte der Thiere" gab, hat die Morphologie unendlich mehr

Belehrung und Erkenntniss geschopft, als sie aus alien den zahlrei-

chen und hochst sorgfaltig ausgefuhrten Bildern von His und Goette
zusammengenommen jemals schopfen wird ! Auch finden ja in alien

1) Krause, Ueber die Allantois des Menschen. Arch, fiir Anat. und Physiol.

1875. p. 215, Taf. VI.
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Hand- und Lehrbiichern schematische Abbildungen allgeraein die aus-

gedehnteste Anwendung, und wenn es mir His als schwerstes Verbre-

chen vorwirft, dass meine schematischen Figuren er fun den sind,

so gilt dieser Vorwurf fur jene alle in ganz gleicher Weise. Alle

schematischen Abbildungen sind als solche erfunden;

audi diejenigen, welche His bisweilen (wenn auch selten) verwendet.

Sie alle versinnlichen eine ideale Abstraction auf Kosten der con-

creten Thatsachen, die dabei nothwendig mehr oder minder ent-

stellt werden 1
).

Ich gestehe gern ein, dass ich in dem Gebrauche schemati-

scher Figuren dann und wann zu weit gegangen bin und bedaure

auch sehr, dass viele davon (theils durch meine eigene Schuld,

theils durch die Schuld des Holzschneiders) recht schlecht ausge-

fallen sind. Wenn ich darin aber auch noch- so sehr gefehlt hatte,

so folgt daraus doch nicht das Geringste fur die Falschheit der

Vorstellungen, die durch jene Abbildungen erlautert werden sollen.

Ich bestreite His und meinen iibrigen Gegnern entschieden das

Recht, jene schlechten Abbildungen zum Angelpunkte ihrer ganzen

Polemik zu machen und behaupte, dass dadurch meine allgemei-

nen Ansichten iiber „Ziele und Wege der Entwickelungsgeschichte"

nicht im Mindesten beruhrt werden. Es ist ein klaglicher
und verachtlicher Kunstgriff, in einer wissenschaftlichen

Polemik, in der es sich um die wich tigs ten principiellen

Gegensatze, ja um das Sein oder Nichtsein der ganzen Natur-
anschauung handelt, durch solche nebensachliche Schwachen,

wie es schlechte Abbildungen sind, den Gegner widerlegen zu

wollen und durch deren Darlegung ihn fiir uberwunden zu erkla-

ren. His geht in den seitenlangen Erorterungen hieriiber so weit,

dass er schliesslich mich darauf hin aus dem Kreise „ernsthafter

Forscher" geradezu ausschliesst: „Mogen Andere in Herrn Haeckel
den thatigen und rucksichtslosen Parteifiihrer verehren , nach mei-

nem Urtheil hat er durch die Art seiner Kampffuhrung selbst auf

das Recht verzichtet, im Kreise ernsthafter Forscher als Eben-

biirtiger mitzuzahlen (Korperform S. 171).

Dieses vernichtende Urtheil von His ist allerdings fiir mich

1) Dies gilt insbesondere auch von den schematischen Figuren , welche Ruti-

mkyer auf das Heftigste angegriffen hat. Diese veranschaulichen bildlich eine That-

sache , die schon Baer mit klaren Worten behauptete : namlich die formale Identi-

tat verschiedener Wirbelthier - Embryonen in sehr friihen Entwickelungs - Stadien.

Vergl. meine Antwort darauf im Vorwort zur III. Auflage der ,,Naturlichen Schopf-

ungsgeschichte".
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furchterlich ! Nun, wenn ich aus dem Kreise emsthafter For-

scher durch diesen Rhadamanthys-Spruch ausgeschlossen bin, dann

wird mir wohl Nichts ubrig bleiben, als der Uebcrgang in das Lager

der scherzhaften Forscher , und der Versuch, der Naturwissen-

scbaft auf meine Weise mit Humor zu dienen! „Ein Jeder dient

ihr auf besondre Weise"! "Warum auch nicht? Kann der ernsteste

Forscher beim Nachdenken iiber die tiefsinnigen Theorien von His,

die ich als Hollenlappen-, Briefcouvert-, Gummischlauch-Theorie

u. s. w. bezeichnet habe , ernst bleiben ? Oder kann ein kenntniss-

reicher und urtheilsfahiger Forscher ernst bleiben angesichts des er-

heiternden Unsinns, der jetzt tagtaglich unter der Firma ernster

Wissenschaft zur Widerlegung der Entwickelungs - Theorie auf den

Markt gebracht wird? Man lese nur den neuen „Schopfungsplan",

den uns Louis Agassiz noch nach seinem Tode in einem kiirzlich

erschienenen , von Giebel iibersetzten und eingefuhrten Buche of-

fenbart hat! Man lese das geistreiche neueste Werk von Adolf
Bastian uber „Schopfung oder Entstehung" ; oder die halsbrechen-

den Evolutionen von Michelis in seiner heiteren „Haeckelogonie"

;

oder den gehauften Unsinn in dem dicken Buche von Wigand:
„Der Darwinisnius und die Naturforschung Newtons und Cuviers."

Welche reiche Quelle der Erheiterung und der vergleichend-psy-

chologischen Gemiiths-Ergotzung!

Ich meinestheils gestehe hier offen, dass ich diese und viele

ahnliche Erzeugnisse der heutigen Tages - Literatur als dankbare

Quellen „ungeheurer Heiterkeit" beniitze. Wozu sollen wir uns

auch in diesem irdischen Jammerthale, das ja Noth und Plage

genug bietet, noch iiber all' den Unsinn und die Bornirtheit ar-

gern, die in der Wissenschaft mit so viel Anmaassung und Eitel-

keit sich breit machen? Viel besser und vortheilhafter ist es, diese

mit Humor zu ertragen und auf den spitter stets eintretenden Sieg

der Vernunft zu hofifen! Wenn der Dichter sagt: „Ernst ist das

Leben, Heiter ist die Kunst", so behaupte ich, dass das letztere

auch far die Wissenschaft theilweise gilt, wenigstens fur die Zoolo-

gie im heutigen Zustande, sogar mit Inbegriff der „exacten" Phy-

siologie! Besser ist es furwahr, mit Demokrit iiber die Thor-

heiten der Menschen (und der Professoren insbesondere!) zu lachen,

als mit Heraklit dariiber zu weinen ! Ja ich schmeichle mir so-

gar mit der Hofifnung, selbst Wilhelm His aus der Reihe der

ernsthaften zu derjenigen der scherzhaften Forscher heriiber zu

ziehen , wenn ich mich jetzt zur naheren Beleuchtung meines zwei-

ten Hauptgegners , Alexander Goette wende.
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Die Auseinandersetzung rait Goette wird uns allerdings zu-

nachst etwas schwieriger werden , als mit His. Denn wahrend bei

His sich ein klares und bestimmtes Ziel uberall erkennen lasst,

auf das derselbe mit stetiger Beharrlichkeit und consequenter Lo-

gik hinarbeitet, wahrend seine Darstellung im Ganzen klar und

vcrstandlick, die Gliederung der Aufgabe sorgfaltig durchgefiihrt

ist, finden wir bei Goette von dem Allen das Gegentheil: als

Ziel ein leeres Wort in nebelhafter Verschwommenheit ; die Wege

zum Ziele widerspruchsvoll , unbestimmt ; die Darstellung im hoch-

sten Grade unklar, verworren und zum grossen Theile geradezu

unverstandlich. His halt im Allgemeinen den von mir getheilten

Standpunkt des Monismus streng fest; Goette hingegen bekennt

sich durchweg zum Dualism us und zwar zu einem Dualismus

der grobsten Sorte ! Wie wir schon friiher zeigten , sind zwar His

und Goette in dem negativen Hauptpunkte einverstanden , dass

die Descendenz-Theorie und mit ihr die Phylogenie ganz zu ver-

werfen sind; aber ihre positiven Ziele und Wege sind vollig ver-

schieden. His sucht dieselben im Gebiete der Physiologie,

Goette hingegen in dem der Morphologie; kiindigt doch der

Letztere sein grosses Reformwerk geradezu als die neue „Grund-

lage einer vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere" an. Was
es mit dieser „Grundlage" fiir eine Bewandtniss hat, werden wir

nachher sehen. Zunachst scheint es mir das Zweckmassigste , aus

der ungeheuer voluminosen, schon gefarbten, aber schwammigen

and geschmacklosen Wassermelone, die uns Goette als reife Frucht

seines vieljahrigen Fleisses zu kosten giebt, die winzigen, schalen

und flachen Kerne herauszuschalen , an denen sich die wahre Na-

tur dieses monstrosen Treibhausgewachses erkennen lasst.

Als ersten und wichtigsten Angriffspunkt miissen wir zunachst

den groben Dualismus hervorheben, in welchem Goette's ge-

sammte Naturanschauung befangen ist. Er selbst stellt diese dua-

listische Weltanschauung der von mir vertretenen monistischen

schrotf gegeniiber , und der wichtigste Theil seiner gegen mich ge-

richteten Polemik sucht den Monismus zu widerlegen, wie ich

ihn in der „Generellen Morphologie" als Grundlage der naturwis-

senschaftlichen Weltanschauung hingestellt und besonders zur me-

chanischen Begrundung der organischen Formenwissenschaft ver-

wendet habe. Daher wird von ihm vor Allen zunachst das zweite

Buch der Generellen Morphologie bekampft, und in diesem na-

mentlich das funfte Capitel: „Organismen und Anorgane".

Nach Goette's Anschauung ist die organische Natur von der
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anorgaiiisclien grundverschieden. Nur in der letzteren sind die phy-

sikalischen und chemischen Eigenschaften der Matcrie die alleinige

Ursache der Bcwegungen und Formerscheinungen, die wir wahr-

aehmen. In den organischen Naturkorpern hingegen bilden die

physikalischcn und chemischen Eigenschaften nur den einen Haupt-

factor, der ihre Formerscheinung bedingt; zu diesem kommt noch

„von aussen hinzu" ein zweiter Hauptfactor, der im Gegensatz zu

clem ersteren thatig ist, uud diesen nennt er das „Formgesetz".
Mit der Erfindung dieses merkwiirdigen „Formgesetzes" ist

Goette's Weisheit erschopft. Auf dieses Formgesetz wird die

gesammte Entwickelung der Organismen zuruckgefiikrt ; durch die-

ses Formgesetz sollen alle Wunder der organischen Natur erklart

werden; dieses Formgesetz soil von jetzt an die Grundlage der

Entwickelungsgeschichte bilden. Sehen wir uns daher vor Allem

die Natur dieses allmachtigen und allweisen „Formgesetzesu etwas

naher an. Goette selbst giebt uns daruber folgende Aufklarung:

„Das Formgesetz ist die eigentliche und wesentliche
Grundursache der organischen Entwickelung". (Unke,

S. 573.) „Die Individualitat ist der physiologische Ausdruck des

Formgesetzes" (S. 575). „Das Formgesetz ist niemals in-

harente Eigenschaft des Stoffes" (S. 899). „Das Formge-

setz ist der Inbegriff der rein mechanischen Momente, welche

die lebendigen Krafte der sich losenden Dottersubstanz zu den

einheitlichen Formleistungen der Entwicklung zwingen und dadurch

mittelbar in derselben die einzelnen Lebensthatigkeiten erzeugen

und zur individuellen Einheit verbinden." (! S. 844.) „Das Form-
gesetz wird mit jedem Verbrauch eines Formtheils
durchbrochen" (S. 848). „Das Wesen der Entwickelung bestehfc

in der vollstandigen , aber ganz allmahlichen Einfiihrung eines

neuen, von aussen bedingten Momentes, eben des Form-

gesetzes, in die Existenz gewisser Naturkorper." (S. 604.) Die

vorstehenden, wortlich angefuhrten Satze sind nur eine kleine Blu-

menlese aus den mystischen Offenbarungen , die uns der grosse

Erfinder des „Formgesetzes" iiber dessen Natur spendet. Aber sie

geuugen, (zumal Goette selbst sie durch gesperrte Schrift als

Hauptsatze hervorhebt) unsere ketzerischen Zweifel an der Neu-

heit, wie an der Unfehlbaikeit dieses neuen Dogma zu begrunden.

Eines geht namlich aus obigen Satzen zunachst klar und unzwei-

felhaft hervor: Goettes Formgesetz ist Nichts Anders,
als das alte und langst aufgegebene Dogma der Le-
benskraft.
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Allerdings behauptet Goette ausdriicklich , dass in seinem

Formgesetze „kein irgendwie ausserempirischer , etwa teleologi-

scher Eingriff in die naturlichen , d. h. naturnothwendigen Wirkun-

gen des Dotterstoffes enthalten sei" (S. 572). Ja, mit unglaubli-

cher Naivetat polemisirt er selbst gegen die Lebenskraft und nennt

sie eine „krasse Negation jeder Empirie". Und doch brauchen

wir in der That nur in seiner eigenen Darstellung der Lebenskraft

statt deren das Wort „Foringesetzu zu stellen, um dessen eigen-

stes Wesen zu kennzeichnen x
). Halten wir vor Allem daran fest,

dass das Formgesetz ein immaterielles Princip ist, „niemals

inharente Eigenschaft des Stoffes"; und heben wir zweitens her-

vor, dass dieses immaterielle Princip als ein neues, von aussen

bedingtes Moment in die Existenz des nicht lebeDden Orga-

nismus eiugefiihrt wird. Man kann kaum deutlicher das meta-

physische Princip bezeichnen , welches friiher als „Lebenskraft" in

der Naturwissenschaft eine so machtige Rolle spielte , und welches

in der dualistischen Vorstellung des taglichen Lebens als „Seele"

den Korper belebt. In der That brauchen wir bloss statt „Form-

gesetz" das Wort „Seele" zu setzen, um jedem Laien begreiflich

zu machen, was Goette unter ersterem versteht.

Dadurch , dass Goette sich gegen das beriichtigte Wort „Le-

1) Den Gegensatz der dualistischen und monistischen Naturanschauung , zwi-

schen welchen Goette — obgleich Dualist vom reinsten Wasser — mitten inne

zu stehen meint , bezeichnet er selbst mit folgenden Worten: ,,Noch immer maehen

sich bei der Betrachtung des Lebens und bei der Untersuchung seiner Ursachen

und Bedingungen zwei entgegengesetzte Auffassungen unter den Naturforschern

geltend. Die altere halt daran fest, dass fiir die Entstehung und Erhaltung des

Lebens die blossen Stoffe und ihre Krafte nicht geniigen und dass dazu noch ein

besonderes Moment hinzukomme. Dieses Moment bezeichnete man friiher als Le-

benskraft und stand nicht an, derselben nicht nur ein nicht ernpirisches , ausser-

natiirliches Wesen zuzuschreiben , sondern sie auch in derselben Weise in den na-

turlichen empirisch-fassbaren Verlauf der Erscheinungen eingreifen zu lassen. Nach-

dem die Unhaltbarkeit dieser krassen Negation jeder Empirie erkannt war, suchte

man das Princip in der Weise zu wahren , dass man im gesetzlichen Zusammen-

hange der Erscheinungen ein auf deren Substrat nicht zuriickfuhrbares Moment,

den ,,Zweck" anzuerkennen fortfuhr. Der gediegenste Fiirsprecher dieser Lehre,

Baek , hat jiingst dafiir den Ausdruck ,,Zielstre bigkei t" vorgeschlagen. Gegen

die Annahme einer un naturlichen Lebenskraft oder des Endzweckes iiberhaupt

entwickelte sich mit der Lebhaftigkeit eines Extrems die Lehre , dass die Lebens-

erscheinungen gerade ebenso wie die Vorgange in der anorganischen Natur ledig-

lich aus den besonderen Stoffen und ihren Eigenschaften zu erklaren seien. Der

hervorragendste Kampfer dieser Iiichtung in unsrer Zeit und Wissenschaft ist

Haeckel. Aus meinen bisherigen Erorterungen wird wohl bereits erhellen , dass

ich keiner von den beiden genannten Auffassungen beistimme" (Unke, S. 575).
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benskraft" striiubt und deren Identitat mit seinem Formgesetz ein-

fach leugnet , vermag er diese unzweifelhafte Identitat nicht aufzu-

heben. Dcnn zwischen Einheit und Zweiheit, zwischen Monismus

und Dualismus, zwischen materiellen und immateriellen Principien

giebt es kein Drittes. Freilich erklart er an der unten angefiihrten

Stelle, in welcher er meinen Monismus der (angeblichen) Teleolo-

gie Baer's gegeniiber stellt, dass er keiner von beiden „extremena

Auffassungen beistimme, sondern in der Mitte zwischen beiden

eine hbhere neutrale Ansicht vertrete. Was diese aber will und

soil , wird nirgends klar gesagt , und sobald er sich auf philoso-

phische Erorterungen dariiber einlasst, wird uns immer wieder nur

das inhaltleere Formgesetz als letzter Grund des organischen Le-

bens vorgefuhrt. Dieses Formgesetz ist und bleibt aber ein rein

teleologisches , unfassbares, immaterielles Princip, im Wesentlichen

vollig gleich der „Lebenskraft".

Um uns hiervon klar zu iiberzeugen , brauchen wir bloss noch

naher auf die Vorstellungen einzugehen, welche sich Goette vom

Leben und der Entwickelung macht. Zunachst sind hier

folgende charakteristische Satze hervorzuheben : „Die chemischen

und physikalischen Eigenschaften des Protoplasma stellen bloss die

eine Halfte der Lebensursachen dar, welche ohne die andere, nam-

lich das durch die Entwickelung erworbene Formgesetz, nicht zum
Leben, sondern gerade zur Auflosung des etwa schon bestandenen

Lebens fiihrt. Unter „Leben" kann man daher fuglich nicht

bloss den einen der beiderlei Ursachen-Complexe , sondern nur die

Gesammtheit ihrer gemeinsamen Leistungen verstehen." (Unke,

S. 846.) „Die morphologische und physiologische Entwickelung

der Thiere setzt wohl einen bestimmten und besonderen Stoff, den

protoplasmatischen Dotter, nothwendig voraus; ist aber durchaus

nicht eine blosse Folge seiner materiellen Zusammensetzung und

der davon abhangigen Wechselwirkung mit dem umgebenden Me-

dium; sondern die daraus hervorgehenden Elementar - Actionen

werden nur durch das von aussen bedingte Formgesetz
zu den Leistungen jener Entwickelung und des Lebens befahigt."

(Unke, S. 583.) „Die Entwickelung ist die nothwendige
Entstehungsform des Lebens und kann anderseits nur an

einem nicht lebenden, mit Spannkraften erfullten Substrat begin-

nen." (! Unke, S. 843.) Zunachst geht aus diesen und ahnlichen

Satzen Goette's hervor, dass die Entwickelung iiberhaupt nur

eine Eigenschaft der Organismen ist, und dass die

anorganischen Naturkorper durchaus keiner Entwickelung unter-
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worfen sind. Unzweideutig formulirt er diese merkwiirdige, spe-

ciell gegen das funfte Capitel der Generellen Morphologie gerich-

tete Behauptung in folgendem (durch gesperrte Schrift hervorge-

hobenem) Satze: „In der Entwickelung liegt das Wesen der or-

ganischen Morphologie (sic!) und des Lebens tiberhaupt; die

Entwickelung scheidet die Organismen von den Anorga-
neu." (Unke, S. 588.) Also die Krystalle, die Gesteine, die

Gebirge, die Planeten entwickeln sich nicht? Also das

Wachsthum, welches die Entwickelung der Krystalle, wie

die Entwickelung der Organismen als wesentlichste Function ein-

leitet und begleitet, ist keine Entwickelung? Furwahr,

dieser geistreiche Satz verdient die voile Beachtung sowohl aller

Philosophen, als aller Naturforscher ! Vor Allen sind gewiss Kant,

Laplace und alle iibrigen Philosophen zu bedauern, die sich mit

dem unnutzen Gedanken abplagten, dass die Gesammtheit der

Dinge nicht fertig geschaffen , sondern durch Entwickelung en tstan-

den sei und die eine gesetzliche Entwickelung ftir die gauze Na-

tur annahraen. Aber auch die Geologen, welche die Entwicke-

lung der Erde , die Mineralogcn , welche die Entwickelung der

Gesteine und der darin enthaltenen Krystalle untersuchten , haben

sich vergebliche Muhe gemacht! Alle diese „todten" anorgani-

schen Naturkorper sind nach Goette nicht entwickelt!

Der Leser wird aus jeneu merkwurdigen Erklarungen Goette's

nunmehr zunachst den Schluss Ziehen, dass die beiden Begriffe

Leben und Entwickelung in seiner Anschauung sich decken,

und dass organisches Leben ohne Entwickelung nicht gedacht wer-

den konne, und umgekehrt. Aber weit gefehlt! Denn spater

iiberrascht uns Goette durch folgende, noch merkwiirdigeren Aus-

spriiche: „Nach meiner Ansicht macht ein vollkommenes
Leben die Entwickelung unmoglich, sowie eine solche und

folglich ein Formgesetz im ersten Anfange der individuellen Exi-

stenz unbedingt noting sind, urn das Leben in seiner individuellen

Einheit zu erzeugen." (Unke, S. 590.) „Die Entstehung des Le-

bens ist nothwendig an eine gewisse Entwickelung seines Sub-

strates, also an das dieselbe beherrschende Formgesetz gebun-

den." (S. 574.) „Die Entwickelungsfahigkeit des reifen

Eies schliesst ein wirkliches Leben desselben aus

(sic!) 1
). Bei der Befruchtung „bringen die Samen-Elemente die

1) Dass das Ei todt sein muss, um sich entwickeln zu konnen
, ge-

hort jedenfalls zu den merkwiirdigsten Entdeckungen Goette's
;

gewiss wird diese

allein fiir sich hinreichen , eine vollstandige Reform der Entwickelungsgeschichte

herbeizufuhren

!
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gleichsam ruhende Entwickelungsfiihigkeit des Eies zur Thatigkeit,

ohne die Zusammcnsetzung der Dotterkugel irgend-
wie zu verandern" (sic! S. 49). „Das Ei kann unmoglich eineu

besonderen Zustand des fortdauernden individuellen Lebens dap-

stellen, weil alsdann die durch das Ei ausgefiihite Fortpflanzung

mit der einfachen Theilung zusammenfiele und alle daraus gezo-

genen Conscquenzen mit sich brachte, welche eben mit der De-

scendenz - Theorie (!) in Widerspruch stehen" '). (S. 848). „Die
Theilung des lebenden Thieres ist eine Lebenserschei-
nung, diejenige des Eies ein nicht lebendiger Entwik-
kelungsvorgang!" (sic!! Unke, S. 847).

Ich denke , der Leser wird an diesen wenigen Proben Goette-
scher Naturphilosophie genug haben ! Sollte er noch weiteren Ap-

petit verspiiren, so findet er eine reiche Ftille in den weitschwei-

figen, speciell gegen mich gerichteten „Schlussbetracbtungen" (S.

841—904); sowie in den wunderbaren allgemeinen Betrachtungen,

welche mitten in die „Segmente des Rumpfes" hineingeschneit

sind (S. 550—605), und in denen ich die Ehre geniesse, neben und

mit Carl Ernst Baer, Robert Remak, Max Schultze u. A.

wegen mangelnden Verstandnisses der Entwickelungsgeschichte

griindlich verarbeitet zu werden. Auch die beiden ersten Ab-

schnitte, in denen Goette zeigt, dass das Ei todt sein muss, um
sich entwickeln zu konnen, sind recht lehrreich, letztere besonders

desshalb , weil damit die Continuitat des Lebens absolut geleugnet

wird, trotz der gelegentlich zu Hiilfe gerufenen Descendenz-Theorie!

Welcher bodenlose Unsinu, welche unbegreiflichen
Widerspriiche in den angefuhrten und vielen ahnlichen Satzen

angehauft sind, brauche ich wohl kaum ausdriicklich hervorzuhe-

ben. Erst versichert uns Goette, dass „in der Entwickelung das

Wesen des Lebens uberhaupt liegt" und dass „die Entwickelung

die nothwendige Entstehungsform des Lebens" ist; darauf erfahren

wir, dass „ein vollkommenes Leben die Entwickelung unmoglich

macht"; und endlich werden wir durch die Entdeckung uberrascht,

dass „die Entwickelungsfahigkeit des reifen Eies ein wirkliches

Leben ausschliesst"
;
ja, dass die Eifurchung „ein nicht lebendiger

Entwickelungsvorgang" ist!! Verstehe Das, wer's kann! Mir ste-

hen die Haare zu Berge, und ich kann nur ausrufen: „Erklare mir
;

Graf Oerindur, diesen Zwiespalt der Natur!"

1) Man lese diesen Satz dreimal aufmerksam und versuche dann, den darin

niedergelegten vollkommenen TJnsinn sich auf irgend eine Art klar zu ma-

chen ! Was die Descendenz-Theorie hier plotzlich thun soil, weiss der Hinimel!
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Nach dieser erstaunlichen allgemeinen Erorterung iiber Leben,

Organisation, Entwickelung und Formgesetz werden wir uns nicht

wundern, dass Goette auch die Zellentheorie in ihren wich-

tigsten und einflussreichsten Theilen vollstiindig verwirft und sie

durch das geheimnissvolle „Formgesetz" gliicklich ersetzt. Be-

kanntlich gipfelt die Zellentheorie, wie sie Schleiden und Schwann

zu einern der starksten Grundpfeiler der gesammten Biologie er-

hoben, und wie sie spater namentlich durch Virchow, Kolliker,

Leydig, Remak, BrUcke und Max Schultze ausgebaut wurde,

in der fundamentalen Vorstellung, dass jede Zelle ein „Elemen-
tar-Organismus" (BrOcke) oder ein „Lebensheerd" (Virchow)

ist; ein „Individuum erster Ordnung", aus dem die vielzelligen

„Individuen zweiter und hoherer Ordnung" nach den Gesetzen der

Vermehrung, Aggregation und Arbeitstheilung secundar entstan-

den sind (Generelle Morphologie , III. Buch , Tectologie). Nur da-

durch, dass wir jeden hoheren, vielzelligen Organismus als einen

„Zellenstaat" , als einen organisirten Verband von zahlreichen, in-

nig verbundenen und vielfach differenzirten „Elementar-0rgams-

men" erkennen, lernen wir die hochst complicirten Form - und Le-

benserscheinungen desselben verstehen. In der gesammten Biolo-

gie der Gegenwart, in der Zoologie wie in der Botanik, in der

Morphologie wie in der Physiologie, hat dieser tectologische

Grundgedanke der Zellentheorie so allgemeinen Eingang gefun-

den , dass ich dariiber wohl kein Wort weiter zu verlieren brauche.

Aber O Weh! Die gesammte Biologie hat sich auch hier

wieder auf einem argen Holzwege befunden ! Denn der grosse Re-

formator derselben, Alexander Goette, belehrt uns (mit ge-

sperrter Schrift!): „Die Zellen als Gewebstheile sind

keine Organismen, keine organischen Individua"! (S.

598). „Diese Zellen konnen als wirkliche Organismen (Elementar-

Organismen) nicht angesprochen werden, da ihnen ein selbststan-

diges Formgesetz, eine vollkommene Individualitat fehlt" (sic!

S. 598). Auch das wichtige Problem der organischen Individua-

litat, mit dem ich mich (gleich vielen Anderen) ganz vergeblich

abgequalt habe (— vergl. die Generelle Tectologie —) erhalt bei

dieser Gelegenheit durch Goette seine endgiiltige Losung, durch

folgenden Zauberspruch : „Die Individualitat eines Orga-
nismus ist nur ein besonderer Ausdruck seines Ent-
wickelungszieles, entwickelt sich also wahrend seiner Entste-

hung ebenfalls allmahlich und parallel der Gliederung des Form-
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gesetzes" (S. 597). „Die In dividual! tat ist der physiolo-

gische A usdruck des Formgesetzes" (S. 575; Hort! Hort!) 1
).

Arme, bedauernswerthe Histologic! Audi Du musst nun

Deinen Riesenbau von vorn anfangen ! Denn es fehlt Dir ja die erste

und wichtigste Grundlage der Erkenntniss, Goette's „Formgesetz"

!

Virchow kann seine „Cellular-Pathologie" nur getrost in

den Papierkorb werfen und auf der neucn Basis des Form ge-
setzes eine andere versuchen! Dass demnach audi Max Sciiultze's

Protoplasma-Theorie, die ich mit vielen Anderen fur die

wichtigste und einflussreichste Reform der Zellentheorie hielt, zu

den Todten geworfen wird, erscheint nach dem Vorhergegangenen

nur selbstverstandlich (S. 592). Das Protoplasma ist fiir die ge-

sanimte Entwickelung, und namentlich fur die Formbildung
der Zellen, ohne alle Bedeutung, bloss ein indifferentes Substrat.

Die von mir behauptete „formbildende Function des Protoplasma"

existirt niclit! (S. 589). Wir miissen also audi in der Histologic

unsere bisherigen Erkenntnisse verlassen und ganz ab o vo anfangen!

Ab ovo? Nein, bewahre! Die jetzt allgemein zur Geltung

gelangte Ansicht , dass das Ei eine Zelle sei und demnach fiir die

Histogenie den natiirlichen Ausgangspunkt abgebe, ist grundfalsch!

Denn nach Goette ist das Ei iiberhaupt keine Zelle!! Mit

gesperrter Schrift verkiindet derselbe folgenden Grundsatz : „D a s

befruchtungsfahige Ei ist weder im Ganzen, noch zum
Theil, weder nach der Entstehung, noch nach der fer-

tigen Erscheinung eine Zelle, sondern bloss eine we-
sentlich homogene, in eine ausserlich angebildete
Hiille eingeschlossene organische Masse"!! (Unke, S. 35).

Hiernach werden wir zunachst auf den Gedanken kommen, dass

das Ei der Thiere am meisten Aehnlichkeit mit einem Knall-
bonbon hat. Denn auch das Letztere ist „eine wesentlich ho-

mogene, in eine ausserlich angebildete Hiille eingeschlossene orga-

nische Masse!" 2
).

1) Wahrscheinlich sind demnach auch die Krystalle keine Individuen, wie

man bisher allgemein annahm. Denn wie uns Goette belehrt, entwickeln sich die

Krystalle nicht! Natiirlich , denn sie haben ja kein ,,Formgesetz!"

2) Wer noch Naheres iiber „die organische, aber in keinem Theile organisirte

Masse" des thierischen Eies zu erfahren wiinscht, erhalt daruber folgende Auskunft:

,,So kann ich denn die Betrachtung des reifen Eies mit dem Ergebnisse schliessen,

dass alle seine Veranderungen im Eierstocke und Eileiter nur die unmittelbare

Fortsetzung und den Abschluss jenes schon im ersten Anfange der *Eibildung ein-

geleiteten Processes bilden , dessen Bedeutung in der Zerstorung der Zellenreste

innerhalb des Ovarial - Follikels und in der Herstellung eines Keimes beruht,

welch er aus einer gleichartigen und in keinem Theile organisir-
ten Masse besteht!" (sic! Unke, S. 26).
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Wir wissen also nunmehr durch Goette, dass das reife ent-

wickelungsfahige Ei eine todte organische Masse ist, dass durch

die Befruchtung die Zusammensetzung der todten Dotterkugel in

keiner Weise verandert wird und dass auch die darauf folgende

Eifurchung ein nicht lebendiger Entwickelungsvorgang ist (wahrcnd

doch in der Entwickelung allein nach Goette das Wesen des Le-

bens liegt!). Wir werden nunmehr ausserst gespannt darauf wer-

den, wann, wie und wo denn nun eigentlich das Formgesetz, diese

„eigentliche und wesentliche Grundursache der organischen Ent-

wickelung", in die todte, aber sich trotzdem entwickelnde Masse

des befruchteten Eies hineinkommt. Leider hat es Goette unter-

lassen, iiber diesen Cardinalpunkt der Entwickelungsgeschichte

uns aufzuklaren; zwar giebt er an, dass an dem befruchteten Ei

nach der Auflosung des Keimblaschens ein neuer „Dotterkern" ent-

steht und dass „in seinem Inneren sich ein zartes rundes Kor-

perchen bildet — der erste Lebenskeim, welcher die weitere

Entwickelung des Eies hervorruft" x

) (S. 51). Wie aber dieser ma-

terielle „Lebenskeim" mit dem immateriellen „Formgesetz" zusam-

menhangt, dariiber erfahren wir leider gar Nichts, und es bleibt

uns daher Nichts weiter tibrig, als die Annahme, dass das Form-

gesetz in das todte, aber trotzdem sich theilende Ei ebenso „von

aussen" hineinfahrt, wie der bose Geist des Evangeliums in die

Heerde Saue!

Nun bitte ich einerseits die fundamentale Bedeutung zu er-

wagen, welche gerade die Lehre vom Ei, von der Befruchtung,

von der Eifurchung und von den daran sich ankniipfenden friihe-

sten Entwickelungs-Vorgangen anerkanntermaassen fiir die gesammte

Entwickelungsgeschichte besitzt. Anderseits bitte ich nochmals auf-

merksam iiber die vorstehend angefiihrten Satze Goette's nach-

zudenken, welche fiir die letztere eine ganz neue Basis legen wol-

len. Ich bin uberzeugt, dass schon hieraus jeder urtheilsfahige

Leser sich eine richtige Vorstellung von dem wahren Werthe des

grossen GoETTE'schen Reformwerkes bilden wird. Wenn schon die

ersten, wichtigsten und einfachsten Probleme der Entwickelungs-

geschichte so iiberaus verworren und unklar, zusammenhangslos

und widerspruchsvoll behandelt werden, was soil man dann von

der weiteren Verfolgung derselben erwarten? Was soil man von

1) Was Goette hier „Do tter kern" nennt, ist Nichts anderes , als der Nu-
cleus der Cytula, der ersten Furchungszelle" (oder sogenannten ,,ersten Fur-

chungskugel") und der mystische ,,L e be nske i m" ist der Nucleolus derselben.

(Vergl. meiuen Auf'satz iiber „Gastrula und Eifurchung".)
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der complicirten Entwickelungsgeschichte der Gewcbc, Organe und
Systeme hoffen, wo Sehritt fur Scliritt die Aufgabe schwieriger und
verwickelter wird, wo die Complicationen in Stoff und Form sich

hiiufen und vor Allen ein klares Ziel und ein zusammenhangender
Weg crfordert wird? In der That konnen wir uns denn auch in

jedem einzelnen Capitel, bei der speciellen Entwickelungsgeschichte

jedes einzelnen Organes der Unke, davon iiberzeugen, wie wenig

Goette der grossen, von ihm ubernommenen Aufgabe gewachsen

ist, und wie dieselben beispiellosen Widerspriiche , Unklarheiten

und Missverstandnisse, die wir im generellen Theile des Werkes
finden, auch im speciellen uberall massenhaft wiederkehren ; und
zwar in crhohtem Maasse!

Wie Goette die entgegengesetzten Anschauungen anderer

Forscher versteht, wiedergiebt und bekampft, das hat Gegenbaur
in seiner treffenden Kritik bereits eingehend gezeigt. Ich will hier

aus der Fiille gegen mich gerichteter Satze nur folgende Beispiele

anfuhren. Nachdem er gesagt hat, dass Jeder Organismus ein be-

stiindiges Formgesetz in nothwendig ununterbrochenem Wechsel der

Erscheinungen offenbart" x
), fahrt er fort: „Der Grundirrthum

Haeckel's besteht darin, dass er die Morphologie der Orga-

nismen ebenso wie diejenige der Anorgane auf eine unveriinder-

liche aussere Form-Erscheinung bezieht." (Unke, S. 587.)

Wo in aller Welt habe ich jemals solchen Unsinn gesagt? Wo
habe ich jemals die Unveranderlichkeit einer organischen

Form behauptet? Ist nicht mein ganzes Streben und Wirken seit

mehr als zehn Jahren darauf gerichtet, die Veranderlich-
keit aller organischen Formen im gesetzlichen Flusse der Ent-
wickelung darzuthun? Oder wo habe ich gar die Morphologie

irgend eines Organismus auf eine „unveranderliche aussere Forni-

Erscheinung" bezogen? Wo nimmt Goette das Recht her, mir

solchen Unsinn in die Schuhe zu schieben? Es kommt aber noch

bcsser! Bei den unglaublich confusen allgemeinen Erorterungen

iiber das unfassbare Formgesetz im Gegensatz zum Descendenz-

Princip werde ich mit folgender Ueberraschung bedacht: „Wer

die ersten Organismen geschaffen oder iiberhaupt mit einem

Schlage fertig aus anorganischen Elementen entstehen lilsst,

wie Haeckel, der kann eine Antwort auf die Frage nach dem

1) Wie stimmt dieser merkwurdige Satz zu der anderen , uns von Goette ge-

spendeten Offenbarung, dass das ,,Formgesetz mit jedem Verbrauchc eines Form-

theils durchbrochen werde?"

X. Bd. Neue Folge III. Ed. Supplement. 4
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ersten Formgesetz natiirlich nicht erhalten." (Unke, S. 899). Ich

frage: Wo habe ich jenials eine „Erschaffung der ersten Or-

ganismen" behauptet? Hat nicht das ganze sechste Capitel der

„Generellen Morphologie" die Aufgabe, den ubernatiirlichen Begriff

der „Schopfung" aus der Wissenschaft zu verbannen und durch

den naturlichen Begriff der „En twickelung" zuersetzen? Oder

wo habe ich jemals „die ersten Organismen mit einem Schlage

fertig aus anorganischen Elementen entstehen lassen? Die

Begriffe der chemischen Verbindung und des chemischen Ele-

mentes scheinen fiir Goette gleichbedeutend zu sein! Bei den

sonstigen Proben, die er von seiner allgemeinen naturwissenschaft-

lichen Bildung giebt, diirfen wir uns allerdings nicht wundern,

wenn er Protoplasma fiir ein Element und Kohlenstoff fur eine

Verbindung erkliirt!

Doch ich verlasse diese widerwartigen Erorterungen, zu denen

ich durch das unverantwortlich verkehrte und oberflachliche Ver-

fahren Goette's gezwungen bin 1
), und wende mich schliesslich zu

der Frage: Wie erfiillt der Embryograph der Unke den grossar-

tigen, auf dem Titel seines Werkes angekiindigten Anspruch, mit

der Ontogenie dieses einzigen Amphibiums uns die „Grundlage
einer vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere"
zu geben? Da ist denn zunachst die eigenthiimliche Vorstellung

zu beleuchten, die der Verfasser vom Begriffe und der Aufgabe

der organischen Morphologie selbst besitzt. Bekanntlich hat

sich die Aufgabe dieser Wissenschaft in den letzten Decennien

immer mehr dahin erweitert, die Erkenntniss der gesammten (in-

neren und ausseren) Formverhaltnisse der Organismen zu er-

streben , im Gegensatze zur Physiologie , welche dercn Lebenser-

scheinungen verfolgt 2
). Die Morphologie selbst aber zerfallt in

zwei gleich wichtige und gleich berechtigte Hauptzweige: Die Ana-
tomie als die Wissenschaft von den entwickelten und die Ent-
wickelungsgeschichte als die Wissenschaft von den entstehen-

den Formen. Fiir erstere habe ich die allgemeinen Principien im

ersten, fiir letztere im zweiten Bande der „Generellen Morphologie"

festzustellen versucht. Dass beide Hauptzweige gleich wichtig und

gleich berechtigt sind, davon sind heutzutage die urtheilsfahigen

Morphologcn allgemein uberzeugt; und seitdem die Descendenz-

1) Weitere bemerkenswerthe Beispiele hat Gegenhaur in seiner Kritik des

Unkenbucb.es griindlich erortert.

2) Ueber ,,Begriff und Aufgabe der Morphologie der Organismen" vergl. das

erste Capitel meiner Gencrellcn Morpliologie.
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Theorie einc uberraschende Lichtfiille auf das Gesammtgebiet der

Formwissenschaft gegossen und in der Vererbung und Anpassung

uns die wahren Ursachen der Formbildungen enthullt hat, ist jene

Ueberzeugung erst recht allgemein und lebendig gcworden. Denn

das nunmehr klar hingestellte Endziel einer wissenschaftlichen

Phylogenie ist nur durch das innigste Zusammenvvirken und die

bestiindige Erganzung der vergleichenden Anatomie und Ontogenie

zu erreichen. Weder der eine noch der andere Hauptzweig ist

dazu fur sich allein ausreichend. Wo der eine uns keine Auskunft

giebt, da tritt sehr oft der andere erganzend ein, und wo die Ma-

terialien des einen feblen, da werden sie haufig durch diejenigen des

anderen glucklich ersetzt. So erhalten wir z. B. iiber die Phylo-

genie des Schiidels, der Gliedmaassen der Wirbelthiere, der Thyre-

oidea u. s. w. durch die Ontogenie gar keine genugende Auskunft,

wahrend uns die vergleichende Anatomie diese vollstandig liefert.

Anderseits belehrt uns die letztere z. B. iiber die Phylogenie des

Darmcanals, der Darmdrusen u. s. w. nur unvollkommen, wahrend

die Ontogenie uns daruber sehr wichtige Aufschliisse ertheilt.

Wie aus der Geschichte unserer Wissenschaft bekannt ist, hat

sich naturgemass von jenen beiden Hauptzweigen die Anatomie

viel frtiher entwickelt und ist bis jetzt zu viel umfassenderen

Resultaten gelangt, als die Eutwickelungsgeschichte. Die Anatomie

des Menschen, als die alteste und wichtigste Grundlage der orga-

nischen Morphologie, ist durch das Bedurfniss der practischen Me-

dicin schon vor mehr als zwei Jahrtausenden in das Dasein gerufen

worden, wenn sie auch erst seit drei Jahrhunderten sich zu einem

iiusserst reichhaltigen Wissenszweige gestaltet hat. Die ersten

rohen Anfange der Entwickelungsgeschichte hingegen reichen (wenn

wir von Aristoteles absehen) kaum iiber zwei Jahrhunderte hin-

auf und noch ist kein halbes Jahrhundert verflossen, seitdem sie

durch Carl Ernst Baer zu allgemeiner Anerkennung gelangt und

in kurzer Zeit zu glanzender Bliithe emporgewachsen ist. Aber

auch noch heute, auch nach den reichen Friichten, welche die Ent-

wickelungsgeschichte in den letzten Decennien gereift hat, beruht

der bei weitem grosste und sicherste Theil unseres morphologischen

Wissens nicht auf der letzteren, sondern auf der vergleichenden

Anatomie.

Wie verhalt sich nun Goette, der uns eine neue Grundlage

fur die Morphologie liefern will, zu jenen beiden Hauptzweigen

derselben? Er verwirft den einen ganz und lasst den anderen aus-

schliesslich gelten! „Die individuelle Entwickelungsgeschichte der

4*
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Organismen begriindet und erklart allein die gesammte Morphologie

derselben" (Unke, S. 904). Das ist der Schlusssatz seiner Resultate,

rait welchem die vergleichende Anatomie von jeder Theilnahme an

der wissenschaftlichen Morphologie ausgeschlossen wird. Ueberall

wird gegen die letztere polemisirt, und ihr jede entscheidende

Competenz bestritten. Freilich sind zahlreiche vergleichend - ana-

tomische Betrachtungen in die rein embryographischen Darstellun-

gen (die den bei weitem grossten Theil des Werkes bilden) einge-

streut. Aber wo die vergleichend - anatomischen und die ontoge-

netischen Erscheinungen sich nicht decken, da wird stets auf die

letzteren, als die einzig entscheidenden , das Hauptgewicht gelegt,

und die ersteren werden entweder ignorirt Oder fiir werthlos er-

klart. Wer allerdings allein aus Goette's vergleichend -anatomi-

schen Betrachtungen sich einen Begriff vom Wesen, von der Auf-

gabe und den Leistungen der vergleichenden Anatomie bilden

wollte, der wiirde wohl bald zu der Ueberzeugung gelangen, dass

diese Wissenschaft keinen Werth besitzt!

Nach den Ursachen dieser exclusiven Einseitigkeit brauchcn wir

freilich nicht lange zu suchen! Der uberall vortretende Mangel
an Kenntnissen in der vergleichenden Anatomie (den

Goette iibrigens audi mit His, Metschnikoff und vielen anderen

Embryographen der Gegenwart theilt), erklart uus hinlanglich die

Abneigung, die er allenthalben gegen diese Wissenschaft bezeigt und

die Verachtung, mit der er sie in die Ecke stellt. Wie unwissend der

Unkenforscher auf diesem ausgedehnten Gebiete ist, wie unbekaunt

mit vielen wichtigen anatomischen Thatsachen, und mit der dieselbe

behandelnden Literatur, wie unfahig zur thatsachlichen Begrundung

seiner Aufstellungen und zu einer logischen Vergleichung und

Schlussbildung, das hat bereits Gegenbaur in seiner trefflichen Kri-

tik der „Unke" an mehreren schlagenden Beispielen nachgewiesen. x

)

Ich ftige als sehr bezeichnendes Curiosum nur noch hinzu, dass

George Cuvier, der bekanntlich die erste feste „Grundlage einer

vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere" legte, und Richard

Owen, der so werthvolle Beitrage dazu lieferte, in dem ganzen

grossen Werk von Goette nicht ein einziges Mai nur erwahnt

werden! In dem langen, 170 Nummern umfassenden Literatur-

Verzeichnisse (in welchem viele ganz unbedeutende und armselige

1) Carl Gegenbaur, Eiuige Bemerkungen zu Goette's Entwickelungsgeschiehte

der Unke, als Grundlage einer vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere. Mor-

pholog. Jahrb. 1875. Bd. I, S. 299—345.
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Autoren, (wie z. B. Donitz, Metschnikoff, Schneider u. A.) er-

wiihnt werden, fehlen unter Anderen die Namen von Cuvier und
Owen vollstandig! x

)

Wenu nun auch der sehr fiihlbare Maugel an Kenntniss und

an Verstandniss der vergleichenden Anatomie hinreichend die auf-

fallende Scheu erklart, mit welcher Goette sich diesen unheim-

licben Gast vom Leibe zu halten sucht, so ist damit doch noch

lange nicbt die radicale Einseitigkeit gerechtfertigt , mit der er

dieselbe principiell von der Morphologie ausschliesst. Die ein-

fachste Ueberlegung iiber den natiirlichen Gang dieser Wissen-

scbaft und iiber seinen eigenen Studiengang hatte Goette daruber

belebren konnen, dass die Ontogenie selbst auf den Schultern der

Anatomie stent und dass die Kenntniss der letzteren nothwendig

derjenigen der ersteren vorausgcben muss. Man versuche doch,

einen Anfanger, der noch keine griindlichen Kenntnisse in der Ana-

tomie hat, in die Entwickelungsgeschichte einzufiihren. Unmoglich

kann er Ziele und Wege der letzteren verstehen! Und ist nicht

jeder Forscher im Gebiete der Entwickelungsgeschichte gezwungen

gewesen, sich zunachst iiber den anatomischen Bau des entwickel-

ten Organismus griindlich zu orientiren, ehe er dessen Entwicke-

lungsgeschichte in Angriff nehmen konnte? Wie kann man den

richtigen Weg zu einem Ziele einschlagen, wenn man dasselbe iiber-

haupt nicht kennt? Sehr zu beherzigen sind in dieser Beziehung

die folgenden Satze des wtirdigen Alexander Braun, eines der

ersten Morphologen unter den lebenden Botanikern: „Die morpho-

logische Vergleichung der vollendeten Zustande muss naturgemass

der Erforschung der friihesten Zustande vorausgehen. Nur dadurch

erhalt die Erforschung der Entwickelungsgeschichte eine bestimmte

Orientirung; es wird ihr gleichsam das vorausschauende Auge ge-

geben, durch welches sie jedeu Schritt des Bildungsganges in Be-

ziehung setzen kann zu dem letzten, der erreicht werden soil. Die
unvorbereitete Handhabung der Entwickelungsge-
schichte tappt allzuleicht imBlinden und fiihrt nicht

selten zu den klaglichsten Resultaten, welche weit hinter

dem zuriickbleiben, was schon vor aller entwickelungsgeschichtlichen

Untersuchung unzweifelhaft festgestellt werden konnte. Gewiss mit

vollem Rechte bezeichnet Schleiden die Entwickelungsgeschichte

1) Gegenbaur (1. c. p. 310) macht in dieser Beziehung folgende Bemerkung:

„Goette scheint von fruheren Arbeiten in einer Art Umgang zu nehmen , die auf

einen giinzliclien Mangel an Beziehungen zur alteren Literatur schliessen lassen

konnte."
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als die hauptsiichlichste Grundlage der Morphologie; aber es ist

dabei nicht zu vergessen, dass die Entwickelungsgeschichte alle

Stadien der Entwickelung umfasst und dass in einer lebendigen

Entwickelung nicht bloss der Anfang die nachfolgenden Schritte,

sondern auch umgekehrt das Ziel die vorausgehenden beleuchtet." 1

)

Diese goldenen Worte von Alexander Braun sollte jeder

Arbeiter im Gebiete der Morphologie bestandig im Sinne behalten.

Sie verdienen doppelte Beachtung im Munde eines Botanikers, weil

die „vergleichende Anatomie" der Pflanzen bei weitem noch nicht

so selbstandig entwickelt ist als die „vergleichende Anatomie"

der Thiere; und doch muss sie hier wie dort die Entwickelungs-

geschichte auf das Vielfaltigste erganzen und unterstiitzen , wenn

eine wirklich wissenschaftliche Morphologie entstchen soil. Sehr

gut zeigt Braun an dem Beispiele der „Metamorphose der Pflan-

zen", wie Wolfgang Goethe, bloss durch die vergleichende Ana-

tomie der Pflanzen 2
) „trotz der Mangelhaftigkeit seiner Methode

zu einer tieferen Einsicht in den Stufengang der Pflanzen -Ent-

wickelung gelangte, als Wolff, dem das Verdienst zukommt, der

Entwickelung durch directe Beobachtung auf den Grand gegangen

zu sein" (1. c. p. 10). Ebenso hat Gegenbaur das von Wolfgang
Goethe aufgestellte schwierige Schadel-Problem durch die verglei-

chende Anatomie auf das Glanzendste gelost, wahrend Alexander

Goette, der spater dasselbe Problem mit Ausschluss der letzteren

bloss durch directe Beobachtung der embryonalen Schadel- Ent-

wickelung losen wollte, nur „zu den klaglichsten Resultaten ge-

langte." 2
)

1) Alexander Braun, Ueber die Bedeutung der Entwickelung in der Na-

turgeschichte. Berlin 1872. S. 9. Vergl. auch ferner desselben Morphologen Rede

,,Ueber die Bedeutung der Morphologie" (Berlin 186"2). In diesen, wie in anderen

Schriften Braun's finden sich viele ganz vortreffliche Bemerkungen iiber allgemeine

Morphologie und iiber das Verhaltniss der vergleichenden Anatomie zur Entwicke-

lungsgeschichte. Ich mochte dieselben hier um so mehr hervorheben , als Braun's

hohe Verdienste in der so eben erschienenen ,,Geschichte der Botanik" von Julius

Sachs keineswegs gebiihrend gewiirdigt werden. Sachs ist eben (ahnlich wie Carl

Ludwig) ein sehr einseitiger Physiologe und besitzt iiber viele der wichtigsten

morphologischen Fragen kein umfassendes Urtheil.

2) Da hier die Namen Goethe und Goette in einem Satze genannt werden,

bemerke ich for etwaige auslandische Leser dieses Aufsatzes (— namentlich Fran-

zoscn ! —) dass beide Personlichkeiten (trotzdem sich ihr Name nur durch e i n e n

Buchstaben unterscheidet) in keinerlei ausserem und innerem Zusammen-

hange stehen. Unser grosser Dichter und Naturphilosoph entwickelte schon vor

hundert Jahren ein viel tiel'eres und klareres Verstandniss der Morphologie, als der

Unkcnforscher, der heute eine neue Grundlage derselben lief'ern will.
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Nachdem wir so gczeigt haben, dass Goette vom Begritf'e

und der Aufgabe der Morpbologie selbst eine hochtft einseitige und

beschrankte Auffassung hat, wird es uns nicht mehr wundern, dass

er aucb die auf dem Titel ahgekfindigte „vergleichende" Me-

thode in ganz ungeniigender Weise handhabt. So lange eine wis-

senschaftliehe Morpbologie bestebt , sind die denkenden Vertreter

derselben daruber einig, dass nur auf dem Wege der mcthodiscben

Vergleicbung deren bochste Ziele erreicht werden konnen. Aber

es ist nicbt einerlei, Was, Wie und Wo verglichen wird. In den

ersten Anfangen der vergleicbenden Morpbologie suchte man zu-

nachst bei verschiedenen Organismen diejenigen Organe auf, die

entweder durch aussere Formahnlichkeit oder durch die Gleichar-

tigkeit ihrer Function Anhaltspunkte fur eine Vergleichung darboten.

So verglich man z. B. das gegliederte Scelet der Seestern-Arme

mit der Wirbelsaule der Vertebraten, das Bauchmark der Glieder-

thiere mit dem Ruckenmark der Wirbeltbiere , das dorsale Herz

der ersteren mit dem ventralen Herzen der letzteren. Diese fal-

schen Vergleiche, welche wir in der alteren Naturphilosopbie (z. B.

bei Oken, Lamarck) u. A. sebr hiiufig finden, wurden verlassen,

seitdem man anting, die morphologische und die physiologischc

Bedeutung der verglichenen Korpertheile, Homologie und Ana-
logic zu unterscbeiden, in welcher Beziebung namentlicb Heinrich

Rathke und Richaed Owen sicb grosse Verdienste erwarben.

Man scbloss dadurch z. B. so falsche Vergleiche aus, wie die Zu-

sammenstellung der Fliigel bei Vogeln und Insecten, der Lungen

bei den luftathmenden Wii'belthieren und Lungenschnecken. J

)

Eine weitere unscbatzbare Vervollkommnung erfuhr endlich die

vergleichende Methode dadurch, dass die von Darwin reformirte

Descendenz-Theorie in den Functionen der Vererbung und Anpassung

die wahren Grundursachen der Formbildung enthullte. Es wurde

nun moglich, die Homologie, die wahre Formverwandtschaft,

auf die Vererbung von gemeinsamer Stammform, die Analog ie,

die falsche Formverwandtschaft, auf gleichartige Anpassung an

ahnliche Lebensbedingungen zuruckzufuhren (Vergl. Gegenbaur's

„Vergleichende Anatomie" und meine „Generelle Morphologie").

WT

elche glanzende Resultate durch diesen ungeheuren Fortscbritt

l) Auf diesen letzteren, ganz oberflachlichen, pliysiologischen Vergleich, der die

ganz verschiedene Natur und unabhiingige Entstehung der Lungen b'ei den Wirbel-

thieren und Schnecken ignorirt, ist kiirzlich wieder Michelis verfallen. Er macht

es mir in seiner ,,Haeckelogonie" (S. 18j zum schweren Vorwurf, dass ich die Lun-

genschnecken in der Anthropogenic nicht beriicksichtigt babe

!
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der vergleichenden Methode erzielt wurden, liegt in zahlreichen

kleineren Arbeiten der jiingsten Zeit klar zu Tage, vor Allen in

den grossen, das Gesammtgebiet der vergleichenden Morphologie

der Thiere erhellenden Werken von Caul Gegenbaur.

Diese hochst fruclitbare Erweiterung der vergleichenden Me-

thode findet zunachst freilich ira Gebiete der Anatomie viel aus-

gedehntere Anwendung als in demjenigen der Entwickelungsge-

schichte. Die „vergleichende Morphologie" war eben bisher fast

ausschliesslich „vergleichende Anatomie" und eine eigentliche „ver-

gleichende Entwickelungsgeschichte", die sich selbst-

standig und ebenbiirtig der ersteren an die Seite stellen konnte,

existirt noch nicht bis auf den heutigen Tag. Allerdings hat

kurzlich S. Schenk in Wien ein „Lehrbuch der vergleichenden Em-

bryologie der Wirbelthiere" veroffentlicht (Wien, 1874). Allein

dieses niedliche, 198 Seiten lange Opusculum ist das Gegentheil

von dem, was sein Titel verspricht. Erstens kann das-selbe in

keiner Weise als ein „Lehrbuch" bezeichnet werden, und zwei-

tens ist die „Vergleichung" aus dieser „vergleichenden Embryo-

logie" mit riihrender Sorgfalt ausgeschlossen. x
) Dagegen erhebt

allerdings Goette's Unkenwerk den Anspruch, eine „vergleichende

Embryologie" zu sein. Ich sage : „Embryologie." Denn da Goette

1) Das ,,Lehrbnch der vergleichenden Embryologie der Wirbelthiere" von

Schenk ist bereits von F. Bruggemann in der Jenaer Literatur-Zeitung (Nr. 23

;

voni 5. Juni 1875) treffend beurtheilt worden. Ich entnehme daraus folgende Satze:

,,Unverantwortlicher Weise hat weder die vergleichende Anatomie, noch die Ent-

wickelungsgeschichte der Wirbellosen — also zwei Disciplinen , ohne die ein

Verstandniss derVertebraten-Embryologie nicht moglich ist —
auch nur im Entferntesten Beriicksiehtigung gefunden. Fiir das Verhaltniss des

Verfassers zur vergleichenden Anatomie ist es bezeichnend genug , dass er liingst

liberwundene Ausdriicke, wie ,,Knorpelfische , Saugethiere und Mensch" , durehweg

anwendet. Jedoch auch den Anforderungen , die man vor etwa zwanzig Jahren an

eine „vergleichende Embryologie" gestellt hatte, und welche freilich zur Zeit noch

einer nicht unbetrachtlichen Zahl von Naturforschern geniigen, entspricht das Werk

keineswegs. Das Vergleichen involvirt doch vor Allein ein iibersichtliches Zusam-

menfassen der gleichartigen Thatsachen , und von einem solchen scheint der Ver-

fasser keinen Begriff zu haben. Das Werk ist viel me hr eine so wiiste

Compilation, wie man siesich nur den ken kann. Bald wird iiber Sachen

von fundamentaler Bedeutung mit wflnigen Worten oder auch ganz mit Stillschwei-

gen hinweggegangen; dann sind wieder ganz nebensachliche Erscheinungen
,
zumal

wenn sie der Verfasser selbst studirt hat, mit umstandlichster Breite beschrieben."

Mit Kecht hebt es Bruggemann als eine kaum glaubliche Thatsache her-

vor, dass Schenk in seinem „Lehrbuche" mit keiner Sylbe der hochst bedeu-

tungsvollen Entwickelungsgeschichte des Amphioxus gedenkt, die uns doch erst

den wahren SchlUssel fiir diejenige der iibrigcn 'Wirbelthiere liefert.
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die vergleichende Anatomie und die Phylogenie von der Morpho-

logic ausdriicklich ausschliesst, und da er selbst von der Ontogenie

nur den embryologischen Theil (nicht die Metamorphologie , die

spiitere „Metarnorphosenlehre") als „eigentliche Entwickelungsgc-

schichtc gelten" lasst, so will eben seine „vergleichende Morphologic"

im Grunde nur eine „vergleichende Embryologie" sein.

Wie handhabt aber nun Goette die „vergleichende" Me-

thode? Unsere Antwort kann nur lauten: „In einer Weise, dass

er zum Vortheil der Wissenschaft und zu seinem eigenen Vortheil

sich besser jeder Vergleichung enthalten und einfach auf die sorg-

faltige Beschreib ung seiner Beobachtungen beschrankt hatte."

Gegenbaur hat dies in seiner einschneidenden Kritik so klar und

objectiv nachgewiesen, dass ich mich hier darauf beschriinken kann,

sein daraus erschlossenes Endurtheil wiederzugeben : „Wir begegnen

zuniichst einem auffallenden Mangel sicherer Begriffsbe-

stimmungen, und damit fehlt es an den ersten wissenschaft-

lichen Fundamenten. Ein zweiter Grundfehler ist die grenz en-

lose "Willkuh r der Vergleichungen. Diese werden durch

alle Abtheilungen der Wirbelthiere -bunt durch einander gefiihrt,

anstatt von dem innerhalb einer niederen Abtheilung durch die

Vergleichung Sichergestellten auszugehen und von da zu den hohe-

ren emporzusteigen. Bei solch' unmethodischen Vergleichungen

konnen die Resultate nicht befremden, und es wird begreiflich, wie

selbst manche gute Beobachtung nicht zur Verwerthung gelangt.

Wenn das Streben nach einheitlichen Gesichtspunkten zu den we-

sentlichsten Aufgaben wisscnschaftlicher Forschung gehort, so fin-

den wir uns fast uberall da, wo im Anschlusse an die Entwicke-

lung der Unke „die vergleichend-morphologischc Grundlage" gelegt

werden soil, weit von jenem Ziele entfernt. Wir sehen also die

vergleichend-anatomischen Abschnitte des Werkes zu den embryo-

graphischen in lebhaftem Gegensatze stehen, und werden auch

nicht behaupten konnen, dass die mit vieler Pratension geausserten,

absprechenden Urtheile in der grossen Be§cheidenheit des kundge-

gebenen Maasses anatomischer Kenntnisse eine richtige Compen-

sation finden. Das Alles aber wird Dem nicht wunderbar erschei-

nen, welcher sich der Einsicht nicht verschliesst , dass die Er-

werbung technischer Fertigkeiten und in Folge des-

sen die Hers te Hung und bildlicheDarstellungvonPra-
paraten, sowie deren sorgfaltige Beschreibung etwas
ganz Anderesist, als combinatorisches, auf ein en gros-

seren Erfahrungskreis sich stiitzendes, von wissen-
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schaftlicher Methode geleitetes Urtheil, und dass Erste-

res, wie es die Anwendung des Letzteren auch fordern mag, doch

keineswegs dasselbe nothwendig in sich begreift." l
)

Wenn wir freilich erwagen, dass die morphologische Verglei-

chung" eine philosophische Verstandesoperation ist, die um so

mehr Urtheil, Vorsicht und allgemeine morphologische Bildung er-

fordert, je verwickelter die zu vergleichenden Objecte sind; und

wenn wir uns dann wieder der oben mitgetheilten gottlichen Pro-

ben GoETTE'scher Philosophic erinnern , dann werden wir uns tiber

keine „Vergleichung" desselben mehr wundern. In der That haben

viele Vergleichungen von Goette einen ahnlichen Werth, wie der

oben von mir angezogene Vcrgleich des Thicr-Eies mit einem

Knallbonbon. Viele seiner Vergleichungen lassen sich , wie Gegen-
baur richtig bemerkt, nur dann begreifen, „wenn man alle Ver-

wandtschaftsbeziehungen der Wirbelthiere so griindlich ignorirt

sieht, wie es in Goette's Buche uberall, man mochte sagen

grundsatzlich geschieht." Ich frage aber: Was kann denn

uberhaupt fur denjenigen, der jene Verwandtschaftsbeziehungen

nicht wiirdigt, sondern grundsatzlich ignorirt, die Vergleichung

noch bedeuten? Welches Interesse, welchen Werth kann sie fur

ihn haben?

Diese Frage ist selbstverstandlich jetzt mehr als je berechtigt.

Denn wahrend die fruhere Morphologie die „Verwandtschaftsbezie-

hungen" der organischen Formen nur bildlich auffasste und ideal

deutete, als Ausfluss einer in der Organisation des Lebendigen

sich offenbarenden „Idee", eines schopferischen „Bauplanes", sind

wir jetzt durch Darwin's reformatorische That in die gluckliche

Lage versetzt, sie wortlich als „genealogische" Verwandtschaft

1) Gegenbaur, Morphologisches Jahrbuch,' 1875, Bd. I, S. 345. Als bezeieh-

uendes Beispiel der GoETTE'schen Metliode der Vergleichung und Schlussfolgerung

hebt Gegenbauk Folgendes hervor (S. 313): ,,Bei Aniphibien und den Amnioten

gehen die Rippen nie von unteren Bogen aus , also konneu sie es auch nicht bei

den Fischen ; folglich komien die bei den letzteren von unteren Bogen entstehenden

Gebilde auch keine Rippen sein ; oder , wenn ihr Verhalten als Rippen (wie bei

den Selachiern) in keiner Weise in Abrede gestellt werden kann, so ist es nur die

Lage der unteren Bogenbasen an der horizontalen Muskelscheidewand, welche die un-

teren Bogen zu jenen Rippen entsenden lasst ! Die unteren Bogen ubernehmen also

da ein Geschsift , zu dem sie eigentlich nicht berechtigt sind , und das ihnen durch

ilirc giinstige Situation nur so nebenher zufallt ! Diesen merkwiirdigen Argumen-

tationen liegt die irrige Voraussetzung zu Grunde, dass bei alien Wirbelthieren alle

Organe genau in den vcillig gleichen Verhaltnissen ihrer Anlage sich befiuden muss-

ten, und dass in der Outogenie keine Modificationen auch in der Anlage der Theile

statttanden, fiir einen ,,Embryologen" eine wunderbare Ansicht!"
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aufzufassen, demgemass real zu deuten und als die nothwendigc

Wirkung der Wechselwirkung von Anpassung und Vcrerbung zu

erklaren. Daniit hat aber auch das System der organischen

Formen, welches jene verwickelten Verwandtschaftsbeziehungen

der Organismen im Lapidarstyl ausdrilcken soil, eine unendlich

erhohte Bedeutung gewonnen ; das natiirliche System der Organis-

men ist dadurch zu ihrem Stammbaum geworden, und indcm

vergleichende Anatomie und Ontogenie zum Ausbau der Phyloge-

nie zusammenwirken , schwebt ihnen als hochstes Ziel der letzte-

ren die annahernde Erkenntniss jenes realen Stammbaumes vor.

Nun kann freilich bei Goette, der die Phylogenie uberhaupt ver-

wirft, und der uns die gesammte Morphologie durch die Ontoge-

nie erkliirt, „ohne dass die Phylogenie auch nur erwahnt zu wer-

den brauchte", von einem Stammbaum der Organismen gar keine

Eede sein. Aber gleichviel, ob Goette das System der Thiere mo-

nistisch als ihren Stammbaum anerkennt , oder ob er es dualistisch

von einem „Schopfungsgedanken Gottes" oder (— was auf dasselbe

hinauskommt—) von einem uber den Sternen schwebenden obersten

„Formgesetz" ableitet, jedenfalls bestand fiir ihn die Verpflichtung,

dasselbe in den Kreis seiner Erorterungen zu ziehen. Diese Ver-

pflichtung war fiir ihn gar nicht zu umgehen. Denn wenn nicht miu-

dcstens die wichtigsten Beziehungen der zahlreicheu, im Wirbel-

thier-Stamme vereinigten Classen und Ordnungen zu einander erlau-

tert werden , wenn nicht wenigstens die Grundzuge ihrer systema-

tischen Gruppirung in irgend einer Form gegeben werden , so fehlt

fiir eine „vergleichende Morphologie der Wirbelthiere" jeder An-

griffspunkt, jede Handhabe. Da uns ferner Goette zu diesen erst

die „Grundlage" schenken will, so diirfen wir mit doppeltem

Rechte erwarten, dass er uns auch das wahre Verstandniss fiir

das System der Wirbelthiere erschliessen und dieses auf neuer

„Grundlage" aufrichten werde. Finden wir ja cloch bei alien an-

deren Naturforschern , die bisher werthvolle Beitrage zur Morpho-

logie der Wirbelthiere lieferten, dass sie mittelbar oder unmittel-

bar von bestimmendem Einfluss auch auf das System waren. Ich

brauche wohl bloss an die systematischen Verdienste von George

Cuvier, Carl Ernst Baer, Johannes Muller, Richard Owen,

Thomas Huxley und Carl Gegenbaur zu erinnern.

Was bietet uns nun Goette auf seincn 964 Grossocta'v-Seiten

fiir das System der Wirbelthiere? Nichts, gar Nichts! Nicht

allein vermissen wir jede vorausgeschickte oder in den Text ein-

geflochtene Erorterung uber seine eigene Auffassung des Wirbel-
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thier-Systems, (das bekaimtlich sehr verschiedenen Deutungen un-

terliegt 1
), sondern wir erhalten auch nicht einen einzigen neuen

Gedanken iiber das Verwandtschafts - Verbaltniss der Vertebraten.

Doch halt! Hier hatte icb beinahe eine strafliche Unwahrheit

und Ungerechtigkeit begangen! Freilich wirft uns Goette (wenn

auch nur nebenbei) ein paar neue Gedanken unter den Tisch,

und was fur welche! „Nicht der Primordialschadel unterscheidet

die Craniota vom Amphioxus , sondern der Besitz eines dem letzte-

ren fehlenden Kopfes ; uach der Entwickelung desselben stehen aber

dem Amphioxus ganz unbedingt die Cyclostomen am nach-

sten 2
), und auf sie folgen nicht etwa die Selachier, sondern

die Batrachier, vor alien die Anuren!" (Unke, S. 744.)

Uebersetzen wir uns diesen letzteren Gedanken (der allerdings neu

ist und den gewiss kein anderer Zoologe dem Embryographen der

Unke streitig machen wird!) in eine klare phylogenetische Vor-

stellung, so ergiebt sich, dass die Amphibien (und unter diesen

zunachst die riickgebildeten Schwanzlosen !) sich direct aus den

Cyclostomen entwickelt haben , mit Ueberspringung der Fische (und

speciell der Selachier!) Und doch bilden bekanntlich die Fische

fast in jeder Beziehung eine zusammenhangende Reihe von ver-

mittelnden Zvvischenstufen zwischen den Cyclostomen und den Am-
phibien! Oder kann etwa der Schadel, das Gebiss, das Gehirn,

das Gehororgan, der Darm, der Kiemenbogen-Apparat der Frosche

und Kroten direct von den Neunaugen abgeleitet werden, ohne

dass sich die Fische (namentlich die Selachier) und auch die alte-

ren kiementragenden Amphibien (Sozobranchien) tiberall dazwi-

schen drangen? Oder kann man sich etwa vorstellen, dass der

pentadactyle Fuss der Frosche und Kroten eines schonen Tages

plotzlich einmal herausgewachsen ist, und dass er gar keine ge-

netischen Beziehungen zu der polydactylen Flosse der Fische (und

speciell der Selachier) besitzt?

Nach Goette bestehen solche Beziehungen freilich nicht, und

die armen Fische bleiben als „Schmerzenskinder" des Wir-
belthier-Stammes von jeder Stammesgemeinschaft mit den

1) Um sich zu iiberzeugen , wie verscliieden die hoehst wiehtigen Verwandt-

schafts-Beziehungeu der Wirbelthier-Classen und Ordnungen noch bis auf den heuti-

gen Tag aufgefasst werden, vergleiebe man nur z. B. meine phylogenetische Darstel-

lung derselben in der „Generellen Morphologie" (Bd. II, S. CXVI—CLX) und die-

jenige von Huxley in seinem trcfflichcn ,,IIandbuch der Anatomie der Wirbel-

thierc" (1873).

2) Dass unter alien bekannten Wirbelthieren die Cyclostomen dem Amphioxus

am Nachsten stehen , hat noch kein Mensch in Zweifel gezogen.
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iibrigen Vertcbraten ausgeschlossen
,

gleichwie weiland die Schles-

wig-Holsteiner aus Deutschland und die Lombardo-Venetianer aus

Italien. Indessen diirfte es vielleicht nicht allzulange wahren, bis

auch die Fische bleibend ihreu naturlichen Platz zwischen Cyclo-

stomen und Amphibien wieder einnehmen.

Es ist gewiss eiue bemerkenswerthe Thatsache, dass diejeni-

gen Morphologen , die bisher als die grundlichsten und geistreich-

sten Vertreter der vergleichenden Anatomie galten, ganz besonde-

ren Werth auf die Erkenntniss des Fisch-Organismus legten und

diesem die eingehendsten Studien widmeten. Die „Histoire natu-

relle des poissons" von Cuvier, die vergleichende Anatomie der

Myxinoiden, sowie die Arbeiten iiber die Grenzen der Ganoiden

und iiber das System der Fische von Johannes Muller, die Ar-

beiten iiber Siisswasserfische von Siebold, iiber den Schadel der

Fische von Huxley, iiber Flossenskelet und Kopfskelet der Sela-

chier von Gegenbaur u. s. w. legen dafiir ein beredtes Zeugniss

ab. Alle diese vortrefflichen Untersuchungen werden von Goette
entweder einfach ignorirt oder mit der in alien Tonarten variirten

Bemerkung abgefertigt, dass sie „wegen mangelnden Verstandnis-

ses ihr Ziel verfehlt" haben. Auf die Fische selbst aber geht mi-

ser Unkenforscher nirgends griindlich ein!

Am meisten ist unter so bewandten Umstanden gewiss der

arme Carl Gegenbaur zu bedauern! Bekanntlich hat dieser

Morphologe, der in der vergleichenden Anatomie der Gegenwart

die erste Stelle einnimmt, nicht allein das Gesammtgebiet dieser

Wissenschaft durch geistreiche und kritische Anwendung der phy-

logenetischen Methode reformirt , sondern auch in einer Reihe von

speciellen „Untersuchungen zur vergleichenden Anatomie der Wir-

belthiere" ein bisher uniibertroffenes Muster phylogenetischer Be-

handlung von hochst complicirten morphologischen Problemen ge-

liefert. Den Ausgangspunkt dieser Untersuchungen bilden die

Fische, und unter diesen die Selachier. Die griindlichste

Sorgfalt der anatomischen Untersuchung , die scharfsinnigste Be-

handlung der Objecte verbinden sich in diesen classischen Arbei-

ten mit der ausgedehntesten Beherrschung des Gesammtgebietes,

der grossten Umsicht in der Schlussfolgerung und der gliicklich-

sten Erkenntniss der verwickelten , oft so versteckten Beziehungen.

Insbesondere sind es zwei Untersuchungsreihen , welche Gegenbaur
die allgemeine Bewunderung der Fachgenossen eingetragen haben:

die Forschungen iiber die Gliedmaassen und iiber den Schadel der

Wirbelthiere ; beides zwei Haupt-Probleme , an denen bereits die
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geistreichsten Morphologen ihre Krafte erprobt batten. In den

Untersuchungen uber die Gliedmaassen (den Schultergiirtel, Carpus

und Tarsus, die Fischflosse) zeigt er uns, dass die vielzehige

Flosse der Fische (und speciell jene der Selachier, der Haifische

und Rochen) mit ihrem urspriinglich gefiederten, spater halbge-

fiederten Skelet die Grundlage des Wirbelthier-Fusses bildet; aus

jener Urform hat sich erst spater der funfzehige Fuss entwickelt,

den wir zuerst bei den Arapbibien finden und der sich von diesen

auf alle hoheren Wirbelthiere, bis zum Menschen hinauf, vererbt

hat. In den „Untersuchungen iiber das Kopfskelet der Selachier,

als Grundlage zur Beurtheilung der Genese des Kopfskelets der Wir-

belthiere" weist Gegenbaur nach, dass der Urschadel der Fische

(und wiederum zunachst derjenige der Selachier) die Urform des

Schiidels bilde, aus welcher derjenige aller hoheren Wirbelthiere

bis zum Menschen hinauf durch eine zusammenhangende Reihe

der merkwiirdigsten Umbildungen hervorgegangen sei. Diese neue

„Schadel - Theorie" verdient um so mehr Bewunderung, als seit

Goethe und Oken eine Reihe von hervorragenden Morphologen

das schwierige Problem vergeblich zu Ibsen versucht hatten.

WT

ie verhalt sich nun Goette zu diesen wahrhaft „grund-
legenden" Untersuchungen? Jedenfalls mussten sie ihm hochst

unbequem sein, da er sie weder verstehen, noch ganz ignoriren,

noch aus dem Wege raumen konnte. Nachdem er also herablassend

Gegenbaur das Zeugniss ausgestellt hat, dass seine „Versuche

in formeller Hinsicht ein Muster vergleichend-anatomischer Dar-

stellung und in der Durchfiihrung ein glanzendes Zeugniss anato-

mischen Scharfsinns" seien , belehrt er ihn unmittelbar darauf

wohlwollend, dass seine Ziele verfehlt , seine Deutungen irrig , seine

Vergleiche ungliicklich seien (Unke, S. 706 u. a. a. O.). Auf die

Gliedmaassen lasst sich Goette in seinem „grundlegenden" Werke

gar nicht ein , weil diese keine morphologische Bedeutung haben (!)

und „aus der Reihe allgemein typischer Theile zu streichen seien"

(! ! Unke, S. 469). Dabei verwechselt er (wie es ihm sehr oft pas-

sirt) Ursache und Wirkung! Gegenbaur hat ihm dies mit

grausamer Logik vorgerechnet und dabei das Absurdum nachge-

wiesen, „dass Goette Etwas als Ursache gelten lasst, wel-

ches, wenn es bestunde, das gerade Gegentheil entstehen lassen

miisste" 1
). Wiihrend so die unbequemen Gliedmaassen durch die

1) Gegenbaur, Morpholog. Jahrb. Bd. I, S. 323, 324. Auf Goette's Be-

merkung, dass das Extreinitiiten - Skelet der Wirbelthiere keine morphologische Be-

deutung habe, antwortet Gegeniiauk: ,,Es sind also typisch umvichtige Dinge!
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einfache Erkliirung ihrer Bedeutungslosigkeit aus der Welt ge-

schafft werden, finden wir dagegen liber die Schadeltheorie eine

sehr ausfuhrliche, 61 Seiten lange Erorterung (S. 683—744), aus-

gczeichnet durch volligen Mangel an Verstandniss des hochst

schwicrigen Objectes, ungenugende Kenntniss der Thatsachen , Un-

fahigkeit zu ihrer Beurtheilung, Verworrenheit und Unklarheit in

der Darstellung. Das Resultat derselben lasst sich in dem ein-

fachen Satze zusammenfassen : „Die von Gegenbaur auf die ver-

gleichende Untersuchung des Selachier-Kopfes gegriindete Schadel-

Theorie ist desshalb falsch , weil in der Ontogenie der Unke Nichts

von den Formenverhaltnissen zu finden ist , auf welche der erstere

jene Theorie griindet!" Wer uber dicse wunderbare Logik etwa

erstaunen sollte, der wird bei niiherem Studium des Unkenwerkes

finden, dass sie die leitende Methode seiner Schlussfolgernngen

bildet. Dieselbe Logik wiirde es sein, wenn ein Histologe den

Satz aufstellen wollte: „Die ganze Zellentheorie ist falsch, und

der Zellenkern hat keine Bedeutung, weil in den cerebrospinalen

Nervenprimitivfasern der Wirbelthiere keine Zellenkerne vorkom-

men. Dieselbe Logik habe ich kiirzlich wiederholt von den Geg-

nern meiner Gastraea - Theorie horen miissen : „Weil bei den hohe-

ren Wirbelthieren nicht dieselbe ursprungliche Gastrula-Form, wie

beira Amphioxus und den niederen Wirbellosen sich findet, des-

halb ist die ganze Gastraea - Theorie falsch!" Freilich ist solche

„morphologische" Logik in der heutigen Biologie sehr beliebt. In

Fast konnte ich nach solchem Urtheilsspruche mit einiger Wehmuth und Reue auf

die Bemiihungen blicken , die ich Jahre hindurch zur Herstellung eines Verstiind-

nisses des Gliedmaassen-Skelets aufgewendet habe ! Doch sehen wir uns die elimi-

nirenden Griinde etwas naher an ! Zuerst muss hemerkt werden , dass noch Nie-

mand die Gliedmaassen als allgemein typische Theile a 1 1 e r Wirbelthiere bezeich-

net hat , seit man die Cyclostomen und Amphioxus zu den Wirbelthieren ziihlt.

Aber den Guathostomen (von den Fischen bis zum Menschen aufwarts !) kom-

men sie als
,,
allgemein typische Theile" zu , und zwar ebenso gut wie die

Kiemenbogen, die doch auch Goette als typische Theile betrachtct , obschon

sie den Cyclostomen wie Amphioxus fehlen! Dass die Gliedmaassen

ausser Gebrauch gesetzt sich riickbilden , und in einzelnen engeren Abtheilungen

vollig schwinden konnen , ist doch kein Grund , sie vom typischen Skelet der Gua-

thostomen auszuschliessen. Reducirt sich doch der machtige Kiemenbogen-Apparat

der Fische auf einige kiimmerliche Skelettheile bei den Saugethieren , und Niemand

fallt es ein, den Schwanz der Wirbelthiere aus den typischen Theilen zu streichen,

weil er sehr wechselvolle Ausbildungen und Riickbildungen aufweist , oder vielleicht

von der Wirbelsiiule nur die Anzahl von Wirbeln fiir typische zu erklaren, die

der Minimalzahl entspricht, so dass auch darin die Unke zum mustergulti-

gen Paradigma wiirde" (1. c. S. 323).
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den zoologischen Schriften von Claus, Semper, Metsciinikoff,

Donitz u. A. finden sich dafiir zalilreiche Beispiele, deren Kritik

wir den Philosophen iiberlassen. Wenn Jemand aber eine neue

„Grundlage" fur eine ganze Wissenschaft geben will, wie Goette,

so ist es doch wohl gerathen , diejenige Logik anzuwenden , die in

alien iibrigen Wissenschaften als solche allgemein giiltigen Curs hat.

Da Gegenbaur bereits seine Schiideltheorie kraftig in Schutz

genommen und das vollig Unhaltbare und Grundlose der von Goette
dagegen aufgestellten „Theorie" klar dargelegt hat (1. c. p. 325

—

340), so brauche ich hier nicht welter darauf einzugehen. Ich will

nur noch kurz den gewaltigen, auch von Gegenbaur schon ge-

riigten Missgriff beleuchten, den Goette in der Wahl seines Haupt-

objectes, der Unke beging. Wie der erstere mit Recht betont, ist

bei der „vergleichenden Morphologie" einer grosseren oder kleine-

ren Thiergruppe die Wahl des Ausgangspunktes Nichts weniger als

gleichgiiltig (1. c. p. 300, 301). Wenn man die Morphologie des

gesanimten Wirbelthierstammes vergleicheud behandeln will, so

kann man entweder von oben oder von unten anfangen : Man kann

entweder von Menschen, als dem hochst entwickelten und am
genauesten untersuchten Wirbelthier ausgehen, und das ist der hi-

storische Gang der Erkenntniss, den die „vergleichende Morpho-

logie der Wirbelthiere" , durch die menschliche Anatomie geleitet,

thatsachlich zuerst genommen hat. Oder man kann den ratio-

nellen und natiirlich weit besseren Weg wahlen, der von unten

nach oben aufsteigt, der von den einfachsten, niedersteu Wirbel-

thieren, von dem Amphioxus, den Cyclostomen, den Fischen aus-

geht , in deren primitiver Organisation den Schliissel des Verstimd-

nisses sucht und uns dann stufenweise aufsteigend in die verwickel-

teren und schwierigeren Verhilltnisse der hoheren Wirbelthiere ein-

fiihrt ; und das ist der Weg , den mit glanzendstem Erfolge die Co-

ryphaeen unserer Wissenschaft, Cuvier, Johannes Muller, Rath-

ke, Owen, Huxley, Gegenbaur eingeschlagen haben.

Was thut aber Goette ? Er greift ohne Grund ein beliebiges

Wirbelthier von mittlerer Organisationstufe (welches man ebenso gut

durch ein blindes Loos aus einem Topfe hiitte ziehen konnen !) mit-

ten aus der reichen Masse der Wirbelthierformen heraus und stellt

dieses ohne Weiteres als massgebenden Typus des ganzen Stammes

hin. Gelegentlich versichert er uns, „dass die Batrachier, weil

sie, wie in den meisten embryologischen Beziehungen (!) , so audi in

der Bildungsgeschichte des Kopfes die einzigen klaren und
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vollstandigcn Befunde liefern (l!) 1
) unci ferner die Ueber-

gange von niedercn zu hoheren Formzustanden uns lebendig vor die

Augen fiihren, desshalb die einzig sichere Grundlage fur

jede vergleichende Betrachtung der Wirbelthiere bieten"! (sic! Unke,

S. 706). Die eingehenden Beweise fiir diesen erstaunlicben Satz,

die nirgends zu finden sind , ist uns naturlich audi Goette schul-

dig geblieben und wir miissen das falsclie, darin ausgesprochene

Dogma auf Treu und Glauben hinnehmen ! Dieses Dogma, das zu

alien uns bekannten Verwandtschaftsbeziehungen der Wirbelthiere

in klarem Widerspruche stelit, ist aber die Grundlage, auf wel-

cher sich das ganze, grosse, kiinstliche Gebiiude von Goette erhebt

— „eine umgekehrte Pyramide", wie Gegenbaur treffend bemerkt.

Warum gerade die Unke, der Bombinator igneus? Ebenso gut wie

die Unke, hatte Goette den Aal oder die Schlange 2
), den Pinguin

oder den Wallfisch als „Typus der Wirbelthiere" bezeichnen und
zum Ausgangspunkte ihrer „vergleichenden Morphologie" wahlen

konnen ! Es ware dasselbe, wenn Jemand die Culturgeschichte des

Deutschen Volkes schreiben und dafiir die heutigen Zustande in

Mecklenburg oder in Lippe-Biickeburg als „Typus" bezeichnen und

zur Basis wahlen wiirde! Selbst wenn man von der Amphibien-
Classe ausgehen wollte (— wofiir sich ja Griinde anfiihren lassen ! —

)

sind doch jedenfalls die schwanzlosen Batrachier, die Frosche,

Krotenfrosche (wozu die Unke gehort) und die Kroten diejenige

Gruppe, die am wenigsten als typischer Ausgangspunkt gewahlt

werden diirfte ! Denn alle diese schwanzlosen Amphibien sind theil-

weise (besonders durch Reduction der Wirbelsaule) stark riick-

gebildet, theilweise (z.B. inBetreff des eigenthiimlichen Schadels)

einseitig ausgebildet, also entfernte, modificirte Seiten-
zweige des Vertebraten - Stammbaums , aus deren Beschaffenheit

wir uns (audi bei genauester Kenntniss) keine richtige Vorstel-

lung von der Gestalt und Verzweigung des ganzen Stammes bilden

konnen

!

1) Der wahre Grund , warum nach Goette's Ansicht „die Batrachier die ein-

zigen klaren und vollstiindigen Befunde liefern", ist der, dass er sich Jahre lang

mit den Batrachiern ganz vorwiegend beschaftigt hat und diese allein genau
kennt, wahrend er von den ubrigen Wirbelthieren nur oberflachliche Kenntnisse

hat und deren Organisation zu wiirdigen uberhaupt nicht im Stande ist. Sehr be-

zeichnend dafiir ist der Urastand , dass der Amphioxus nur selten gelegentlich

erwahut und auf seine primitive Bildung gar kein besonderes Gewicht. gelegt wird.

2) Da diese Thiere ihre Gliedmaassen verloren haben und da die Gliedmaas-

sen keine typischen Theilc sein sollen, wiirden sie sich ganz besonders als ,,Typus"

den Vertebraten empfehlen

!

X. Bd. Neue Folge III. Bd. Supplement. 5
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Icli denke, der Leser wird aus unserer bishcrigen Analyse des

grossen Unkenbuches sich zur Geniige iiberzeugt haben, wie das-

selbe den gewaltigen, schon auf dem Titel angekimdigten Ansprii-

clien gerecht wird, die „Grundlage einer vergleiclienden Morpho-

logie der Wirbelthiere" zn werden. Weder kann diese umfang-

reiche Embryqgraphie (— und mehr ist sie nicht!— ) als „Mor-

phologie" bezeichnet werden, noch kann sie in wirklich wissenschaft-

lichem Sinne „vergleichend
u genannt werden. Da sie ferner in ih-

ren brauchbaren und werthvollen Theilen lediglich eine liochst de-

taillirte und sorgfaltige Besclireibung und Abbildung der Kei-

mesgeschicbte eines einzigen Wirbelthieres ist, und noch dazu

eines eigenthimilichen, theils riickgebildeten, theils einseitig verbil-

deten Amphibiums, so kann sie auch nicht fur die Morphologie

der sammtlichen ubrigen Wirbelthiere raaassgebend sein, um so

weniger, als ja eine brauchbare und kritische Vergleichung nir-

gends durchgefiihrt ist ! Es bleibt uns aber schliesslich doch noch

einer und zwar der grosste Anspruch zu erortern , derjenige, dass

Goette eine Grundlage fur unsere Wissenschaft liefern will.

Die „Grundlage einer vergleiclienden Morphologie der Wir-

belthiere"! Also hat diese „Grundlage" bisher gefehlt? Also schwe-

ben alle die zahlreichen, ausfiihrlichen und werthvollen Arbeiten,

die wir gerade iiber die Morphologie der Wirbelthiere besitzen , in

der Luft und entbehren der Grundlage? Die bisher in unserer Wis-

senschaft herrschende „bffentliche Meinung", die jetzt erst durch

Alexander Goette aufgekliirt wird, war allerdings anderer An-

sicht, und icli bekenne, dass auch ich dieser'verkehrten Ansicht bis

auf den heutigen Tag gehuldigt habe ! Wir Alle befanden uns in

dem grossen Irrthume, dass (— abgesehen von den werthvollen Vor-

arbeiten, die schon im vorigen Jahrhundert Peter Camper, Peter

Pallas und Alexander Monro lieferten — ) die erste tiefe, um-

fassende und bleibende „Grundlage einer vergleichenden Morpholo-

gie der Wirbelthiere" imAnfange dieses Jahrhunderts durch George
Cuvier gelegt worden sei , durch seine beruhniten „LeQons d'ana-

tomie comparee" und die vollstilndige dadurch bewirkte Reform des

Thier-Systems. Diesen armseligen Cuvier kennt Goette entwe-

der nicht oder er halt seine „Irrthumer" nicht der Widerlegung

werth ; denn , wie bereits bemerkt , wird der Name Cuvier in dem
ganzen, 964 Seiten langen Unkenwerke nicht einmal genannt! AVir

Alle theilten ferner den Irrthum, dass schon vor einem Jahrhundert

durch Caspar Friedricii Wolff in seiner „Theoria gcnerationis"

und vor einem halben Jahrhundert durch Baeh in seinen unubertrof-
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fenen Unfcersuchumgeii „Ueber Entwickelungsgeschichte der Thiere"

eine unerschiitterliehe Grundlage fiir den ontogenetischen Theil

der Vertebraten-Morphologie ebenso gegeben sei, wie durch Cuvier
fiir den vergleichend-anatoinischen Theil! Wir Alle waren ferner in

dem Irrthum befangen, dass J. F. Meckel durch sein „Systcm der ver-

gleichenden Anatomie" (1821— 1833), dass Johannes Muller durch

seine classische „Vergleichende Anatomie der Myxinoiden" (1835

—

1845) wie Robert Kemak durch seine „Untersuchungen iiber dieEnt-

wickelung der Wirbelthiere" (1850— 1855) die Morphologie dieses

Stammes ausserordentlich vervollkomnmet habe. Wir huldigten fer-

ner dem Irrthum, dass Geoffroy S. Hilaire, Blainville, Owen,
Rathke, Bischoff, Leydig, Koelliker und viele Andere jene

„Grundlagenu wesentlich erweitert haben ; und wir konnen endlich

auch den Irrthum nicht leugnen , dass Thomas Huxley und vor

Allen Carl Gegenbaur durch die Anwendung phylogenetischer

Methoden jene „Grundlagen" miichtig vertieft und befestigt haben.

Alle diese Manner befanden sich im „Irrthum", weil sie „wegen

mangelnden Verstandnisses ihr Ziel verfehlten" und weil sie Goet-

te's „Formgesetz" nicht kannten ! Von alien jenen Irrthumern wer-

den wir nun mit einem Male durch den grossen Unkenforscher be-

freit, und wie Alexander der Grosse eine neue „Grundlage" fiir

die gesammte politische und nationale Gestaltung der alten Welt

legte , so empfangen wir durch Alexander Goette anstatt jener

veralteten unci unbrauchbaren Fundamente die neue „Grundlage
einer vergleichenden Morphologie der Wirbelthiere"!

Diesen maasslosen Anspriichen Goette's gegeniiber miissen wir

constatiren , dass in WT
ahrheit schon seit mehr als einem Jahrhun-

dert die Arbeiten der genannten Coryphaeen uns die wichtigsten

Grundsteine fiir die Morphologie der Wirbelthiere geliefert haben,

und — wie Gegenbaur sehr gut bemerkt — „sie werden es blei-

ben, wie hoch auch der Weiterbau der Wissenschaften sich spater

einmal darauf erheben mag. Wie in der Ontogenie ein Fortschrei-

ten vom Einfacheren zum Complicirteren , vom Mederen zum Ho-

heren stattfindet , so zeigt auch die Entwickelung der Wlssenschaft

einen ahnlichen Gang; und die Bedeutung der Vorganger fiir die

Nachfolger ist eben so wenig zu unterschatzen , als der Werth der

Anlage fiir den entwickelten Organismus. Fiir die, welche die Wis-

senschaft weiter zu bilden versuchen , ist es somit am Meisten zu

beherzigen , wie einmal der Standpunkt , von dem aus sie ihre Ar-

beit beginnen , einzig durch die Arbeit der Vorganger zu erreichen

war, und wie Alios, was sie Neues an Erfahrungen und Anschauun-
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gen der Wissenschaft zufiihren , mit seinen Anfangen weit zuriick in

langst vergangene Zeiten reicht!" (Morpholog. Jahrbuch, 1875,

S. 300).

Fiir Alexander Goette freilich, den Grossen, sind solche

historische Anschauungen ein uberwundener Standpunkt! Seine

neue Entwickelungs-„Geschichte" ist ja eben dadnrch ausge-

zeichnet, dass sie nicht geschichtlich, nicht historisch ist!

Damit beginnt natiirlich eine ganz neue Epoche fiir unsere ge-

sammte Wissenschaft! Die Wissenschaft muss umkehren!
Sagt es mis nicht ihr Reformator Goette selbst ausdriicklich , in

seiner vernichtenden Polemik gegen Cael Ernst Baer? Horen

wir selbst seine Worte: „Die voranstehcnde Erorterung erscheint

ganz natiirlich zunachst nur als eine gegen Baer gerichtete Kri-

tik. Hinter diesem Namen steht aber auch unsere gegenwar-
tige Wissenschaft, und ich will nicht leugnen, dass mean Wi-

derspruch niehr dieser gilt, als Demjenigen, dessen Namen sie

decken soil!" (Unke, S. 255). Der arme alte Baer! Er hat also

nicht nur selbst sich im tiefsten Irrthum befunden, sondern auch

noch die schwere Schuld auf sich geladen, unsere ganze gegen-

wartige Wissenschaft in den Sumpf zu locken. Das ist freilich

schlimm. Sehen wir uns aber doch etwas niiher die Griinde sei-

ner Verschuldung an!

„Bei Baer iiberwog die rein anatomische Vorstellung in

der Entwickelungsgeschichte. Baersuchteim Entwickelungs-
verlaufe gar nicht nach allgemein giiltigeu Normen,
welche erst die anatomische Auffassung bestimmen sollten" (sic!)

— „Baer war eben Anatom, bevor es noch eine Entwickelungs-

geschichte gab (!) — Die Baer'scIich Schemata stellen noch

immer die Dogmen vor, nach denen die Anatomie ihre Urtheile

abwiigt." (Unke, 306, 307.) Fassen wir diese und ahnliche Ur-

theile, wie sie in der langen, gegen Baer gerichteten Polemik (S.

252—255, S. 299—308, S. 575-579 u. a. a. O.) vielfach wieder-

kehren , in einem Satze zusammen , so ergiebt sich als Hauptvor-

wurf die Schuld, dass Baer Morpholog war, dass er beide

Hauptzweige der Morphologie, vergleichende Anatomie und Ent-

wickelungsgeschichte, gleichmassig cultivirte und die Mangel des

einen durch die Vorziige des andern zu erganzen und auszuglei-

chen suchte. Wenn Baer die Goette'scIic Methode gekannt hiitte,

wenn er die vergleichende Anatomie und Systcmatik griindlich ig-

norirt und sich auf die Beschreibung der blossen Entwickelung (am

besten eines einzigen Wirbelthieres , z. B. der Unke) besckrankt
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hatte, dann ware ihm vielloicht audi das Licht des mystischen

„Fonngesetzes" aufgegangen und er ware vor jenen „Irrthiimern"

bewahrt geblieben.

Nicht wenig bezeichnend fiir sein Verstandniss Baer's ist es,

dass Goette, dieser Vertreter des crassesten Dualismus, die Grund-

anschauung Baer's als „Teleologie" bezcichnet und bekampft. Al-

lerdings hat Baer in spateren Schriften einen „Zweck" in der

Natur vertheidigt und unter dem Begriffe der „Zielstrebigkeit" ein

teleologisches Princip in die Entwickelungsgeschichte hineingezogen.

Allein diese Art von Teleologie, iiber die sich noch reden liesse,

ist weit entfernt von der grobeu und rohen, ausserlichen Zweck-

massigkeitslehre, wie sie in der dualistischen Theologie und Theo-

sophie so sorgfaltig gepflegt wird. Baer's Hauptwerk aber ist

entschieden monistisch. Am Schlusse von dessen Vorrede sagt

cr ausdriicklich: „Noch Manchem wird ein Preis zu Theil werden.

Die Palme aber wird der Gliickliche erringen, dem es vorbehalten

ist, die bildenden Krafte des thierischen Korpers auf

die allgemeinen Krafte und Lebensrichtungen des
Weltganzen zuriickzufiihren." Und am Schlusse des Wer-

kes selbst giebt er seiner monistischen Ueberzeugung folgenden

herrlichen Ausdruck: „Ein G run dge dank e ist es, der durch

alle Formen und Stufen der thierischen Entwickelung geht und

alle einzelnen Verhaltnisse beherrscht. Derselbe Gedanke ist es,

der im Weltraum die vertheilte Masse in Spharen sammelte und

diese zu Sonnensystemen verband; derselbe, 'der den verwitterten

Staub an der Oberflache des metallischen Planeten in lebendige

Formen hervorwachsen liess. Dieser Gedanke ist aber Nichts als

das Leben selbst, und die Worte und Sylben, in welchen er sich

ausspricht, sind die verschiedenen Formen des Lebendigen." Das

ist aber der grosse Grundgedanke des Monismus, der all-

umfassende Grundgedanke einer einheitlichen, lebendigen
Entwickelung der Gesammtnatur, den ich selbst stets als die

Richtschnur wahrer Wissenschaft vertreten und hervorgehoben

habe. Nur ein so confuser Kopf, wie Goette, kann darin duali-

stische Teleologie erblicken. Sein eigener, durch und durch dua-

listischer Standpunkt ist freilich ganz entgegengesetzt, wie schon

daraus hervorgeht, dass er nur fiir die Organismen eine Entwicke-

lung zulasst, nicht fiir die Anorgane.

Goette's Polemik gegen Baer gipfelt in den merkwtirdigen

Erorterungcn iiber den Begritf des Typus (Unke, S. 252—255).

Bekanntlich war es ein Hauptverdienst Baer's, dass er in seinem
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Hauptwerke zuerst klar und scharf die individuelle Entwickelung

jedes Organismus auf zwei verschiedcne und gewissermaassen ent-

gegengesetzte Verhaltnisse zuriickfiihrte , auf den Grad der Aus-

bildung und den Typus der Organisation. 1
) „Der Grad der

A usbi ldung des thierischen Korpers besteht in der grosseren

histologischen und morphologischen Sonderung (Differenzirung.) Je

gleichmassiger die ganze Masse des Leibes ist, desto geringer die

Stufe der Ausbildung. Je verschiedcner sie ist, desto entwickelter

das thierische Leben in seinen verschiedenen Richtungen. Der
Typus dagegen ist das Lagerungsverhaltniss der organischen Ele-

mente und der Organe. Dieses Lagerungsverhaltniss ist der Aus-

diuck von gewissen Grundverhaltnissen in der Richtung der ein-

zelnen Beziehungen des Lebens. Der Typus ist von der Stufe

der Ausbildung durchaus verschieden, so dass derselbe

Typus in melireren Stufen der Ausbildung bestelien kann, und

umgekehrt dieselbe Stufe der Ausbildung in mehreren Typen cr-

reicht wird." Die klare Unterscheidung dieser beiden verschiede-

nen, in Gegensatz und in Wechsehvirkung zu einander stehenden

Verhaltnisse, die ich ihrem Entdecker zu Ehren das BAER'sche

Gesetz genannt habe (Anthropogenic, S. 47), hat die grosste

Bedeutung fiir die Entwickelungsgeschichte gewonnen. Erstens

wurde damit ein klares Ziel und ein neuer Weg fiir die Erkennt-

niss des Causalzusammenhanges der Entwickelung gegeben, und

zweitens stehen jene beiden Grundverhaltnisse in der innigsten Be-

ziehung zu den beiden „formbildenden Functionen" der Descendenz-

Theorie. Denn, wie ich in der Generellen Morphologie (Bd. II, S. 11)

ausgefiihrt habe, ist Baek's Typus der Entwickelung (oder der

morphologische Charakter der Organisation) weiter Nichts als

die Folge der Vererbung, und Baer's Grad der Ausbildung

(oder die morphologische Hohe der Organisation) weiter Nichts

als die Folge der Anpassung.
Was sagt nun Goette zu diesem hochst wichtigen und einfluss-

reicheu BAER'schen Gesetze? „Indem Baer zunachst vom Stand-

punkte der vergleichenden Anatomic aus nach realen Werthen

suchte (!), entging ihm die ganze Bedeutung jenes Grund-
satzes (Hort! Hort!) Von ciner hcrvorragenden Erschcinung ge-

fesselt 2
), vermochte er denselben weder im Ganzen noch im EinT

1) Carl Ernst Baer, Ueber Entwickeluugsgeschichte der Thiere. Kouigsberg

1828. Bd. I, S. 207, 208, 231.

2) War diese ,,hervorragende Erseheinung" vielleiclit die Gtittin Vernunft,

die Auoli' Bastian in seinem ,,offenen Briefe" an mich als ,,eine unr eife Fr uh -
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zelnen folgerecht durchzufuhren" (sic! Unke, S. 253). Natiirlich!

Dunn, wie wir in der darauf folgenden, hochst unklaren und con-

fusen Erbrterung iiber Typus, Grad, Schema, Variation, Causalge-

setz, Forinbedingungen u. s. w. erfahuen, verfuhr Baer bei Auf-

stellung jencs Gesetzes „ganz willkiihrlich", inconsequent und
einseitig. Erst dem grossen Goette war es vorbehalten, ein hal-

bes Jahrhundert nachdem das BAEii'sche Gesetz seine unheil-

volle Wirksamkeit iiberall und reichlich entfaltet, die vvahre und
„ganze Bedeutung jenes Grundgesetzes" zu erkennen. Denn, wie

uns Goette belehrt — Hbrt! Hbrt! jetzt wird das grbsste Ge-
lieimniss der Entwickelungsgeschichte ottenbar:

„Der Typus ist die Hbhe der morphologischen
Entwickelung' 1

!! (sic! Unke, S. 255.)

Hier versagt mir die Fedcr! Ich hoffe, dem Leser reisst mit

mir der Faden der Geduld, und er stimmt mir bei, wenn ich er-

klare, dass eine gleich anspruchsvolle und sinnlose An-
maassung in der Wissenschaft unerhbrt ist und die harteste

Zilchtigung vor deren offentlichem Forum verdient! Ein vollig

uuklarer und unreifer Handlanger der Wissenschaft, dem jedes

tiefere Verstaudniss fiir deren Ziele und Wege abgeht, wagt es,

den anerkannt grossten Meister derselben, auf dessen Schultern wir

Alle stehen, dariiber zu belehren, dass er seine eigenen wichtigsten,

von ihm selbst erst festgestellten Grundbegriffe nicht

vers tehe, und dass sie eigentlich ihr Gegentheil bedeuten!!

Baeii, der genetische Begriinder der Typen-Theorie, zeigt uns, dass

der Typus von der Stufe oder Hbhe der morphologischen Entwicke-

lung durchaus verschieden ist ! Goette versichert uns dagegen, dass

der Typus selbst die Hbhe oder Stufe der morphologischen Ent-

wickelung ist! Es ist genau dasselbe, wie wenn etwa Michelis oder

Wigand herablassend Darwin dariiber belehren wollten, dass die

Vererbung eigentlich die Anp as sung sei, oder auch umgekehrt!

Wenn unter den heute noch lebenden Naturforschern Eine

Persbnlichkeit sich mit Recht der allgemeinsten Verehrung und

Hocliachtung erfreut, so ist es Carl Ernst Baer; und wenn die

classischen, im besten Sinne naturphilosophischen Schriften

eines Coryphaeen noch heute als uuiibertrotiene Muster von exacter

Beobachtung und philosophischer Reflexion allgemein bewundert

werden, so ist es die Entwickelungsgeschichte dieses Altmeisters

geburt 1- bezeiclmet hat, ,,gegeu deren Intbronisirung auf das Ernstlichste prote-

stirt werden muss?"
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unserer Wissenschaft. Und diesen Baer wagt ein Goette so zu

schulmeistern ! Es ware dasselbe, wenn ein Steinmetzgeselle , der

ein paar neue zierliche Arabesken fiir eine zerstorte Fensternische

des Strassburger Miinsters gemeisselt hat, darauf hin sich erdreis-

ten wollte, Erwin von Steinbach's unsterblichen Dom fiir ein

verfehltes Machwerk zu erklaren, dessen gothische Fensterbogen

eigentlich mit der Spitze nach unten sehen miissten!

Nach diesen starksten Proben GoETTE'scher Naturphilosopkie

verzichte ich auf eine weitere Kritik seines Unkenwerkes, abschon

dasselbe noch reiches Material fiir viele ahnliche Betrachtungen

bietet. Was liesse sich z. B. nicht Alles iiber seine unglaublichen

Vorstellungen vom Causalgesetze , vom Polymorphismus , von der

Individuality , von den „Protozoen-Eiernu u. s. w. sagen? Indes-

sen mag einstweilen das Angefuhrte geniigen. Man wird vielleicht

finden, dass es nicht nothig gewesen sei, ein Werk, das sich selbst

so klaglich blosstelle, einer so schouungslosen Kritik zu unter-

ziehen. Wenn ich aber auch ganz davon absehe, dass die unauf-

horlichen, den ganzen allgemeinen Theil des Werkes durchziehen-

den Angriffe gegen meine morphologischen Arbeiten mir eine ener-

gische Vertheidigung geradezu abnothigen und mich zum Angriff

meines Gegners zwingen, so hielt ich eine eingehende Kritik des

Werkes aus zwei Grunden fiir dringend geboten. Erstens ist vor-

auszusehen, dass das bestechende Aeussere des Unkenbuches ihra

eine grosse Anzahl von Bewunderern zufiihren wird. Der gewal-

tige Umfang allein schon, der alle bisher im Gebiete der Ent-

wickelungsgeschichte erschienenen Schriften iibertrifft, muss jeden-

falls imponiren! Sodann verdient der beigefiigte Atlas, der uns

auf 22 lithographischen Tafeln 382 Figuren giebt, das hochste
Lob. Denn die prachtvollen Abbildungen, welche offenbar nach

einer grossen Auswahl vorziiglicher Praparate angefertigt sind,

zeichnen sich eben so wohl durch die grosste Sorgfalt und gewis-

senhafte Naturtreue, wie durch kiinstlerische Ausfiihrung und ele-

gante Lithographie aus 1
). Diese glanzende Aussenseite muss schon

auf den ersten Blick gewiss das giinstigste Vorurtheil fiir das

grosse Werk erwecken ; und selbst der schone Druck und das gute

Papier (— bekanntlich fiir viele Leser ein sehr bedeutendes Argu-

ment der Kritik —) werden demselben sehr zu gute kommen. Auch

ist gar nicht zu zweifeln, dass in dem sehr reichen, darin nieder-

1) Die Klarheit der Abbildungen steht in merkwiirdigem Contraste zu der Un-

klarbeit des Textes.
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gclegten Beobachtungsmaterial, der Fruclit vicljiihrigen , unerniud-

licheu Fleisses, cine Masse von werthvollem Detail verstcckt liegen

wird, das sich von einer ordnenden und kritiBeh reinigeiiden Hand

zu werthvollen Bausteinen wird gestalten lassen. Aber je leichtcr

die Mehrzahl der Leser sich theils durch diesen materiellen Reich-

thum, theils durch jene gliinzeiiden ausseren Vorziige des Werkes

wird bestechen lassen, desto nothiger ist es, das ganzlich Verfehlte

des allgemeinen Standpunktes uud die vollige Unhaltbar-
keit der „Grundlage" hervorzuheben , auf der sich das ganze

grosse Gebaude, diese riesige „umgekehrte Pyramide" erhebt. Audi

ist nicht zu iibersehen, dass gerade die ausserordentliche Unklar-

heit und Verworrenheit des Gedaukenganges , die fiirchterliche

Schwerfalligkeit und Unverstandlichkeit der Schreibart ihrc grossen

Gefahren birgt. Denn nur die wenigsten Leser werden die nothige

Geduld haben, urn langere Abschnitte des Werkes im Zusamnienhange

ernstlich zu studiren und dabei viele Satze dreimal, sechsnial oder

noch ofter zu lesen, ehe der Sinn derselben einigermaassen zu

entrathseln ist. Manche Leser werden sogar — wie es auch bei

den hochst unklaren, in vieler Beziehung sehr ahnlichen Schriften

von Reichert x
) der Fall war, — hinter den dunkeln Orakeln einen

ganz besonderen Weisheitskern vermuthen.

Es wird daher gewiss dem Unkenwerke an Bewunderern und

Verehrern nicht fehlen, wenngleich die Wenigsten sich der un-

dankbaren und wahrlich nicht leichten Arbeit unterziehen werden,

sich durch dasselbe hindurchzuarbeiten. Wie sehr das glanzende

Aeussere des Werkes und sein materieller Reichthum zu imponi-

ren vermag, das zeigt u. A. folgende, in clem letzten Jahres-

berichte iiber Entwickelungsgeschichte enthaltene Aeusserung des

Strassburger Anatomen Waldeyer: „Die bedeutsamste Erschei-

nung auf dera diesjahrigen Gebiete der embryologischen und zu-

gleich vergleichend morphologischen Literatur ist unstreitig

das grosse und prachtvoll ausgestattete Werk Goette's." Der Re-

ferent macht ausdrucklich darauf aufmerksara , dass dasselbe „fur

den Histologen und Embryologen sowohl, wie fur den Anatomen

1) Bekanntlich galten bis jetzt die embryologischen Schriften von Boguslaus

Reichert in Berlin fiir die unklarsten und verworrensten Producte unserer Wissen-

schaft und es gehort viel Geduld dazu , sich durch sie hindurchzuarbeiten (Vergl.

meine ,,Bemerkungen zur Protoplasma-Theorie" in der ,,Monographic der Moueren").

Allein jetzt ist Reichert durch Goette noch weit iibertroffen. Auch Reichert

ging vorzugsweise von den Amphibien aus. Ist dieser auffallende Parallelismus

Analogie oder Hornologie ?
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unci Zoologen gleich werthvoll" sei 1
). Allerdings werden wir

diese Lobeserhebung mit einiger Reserve aufzunebmeii baben,

wenn wir in demselben Jabresbericbte erfabren, dass die ganz

kritiklosen und oberflachliehen Aufsatze Semper's 2
) iiber die

Stammverwandtschaft der Wirbeltbiere und Anneliden „unstreitig

zu den folgenscbwersten Arbeiten ira Gebiete der vergleicbenden

Morpbologie und Embryologie gehbren; und dass dadurcb eine

neue Briicke zwiscben dem Reicbe der Evertebraten und Verte-

braten geschlagen wird." Ob diese „neue Briicke" von den An-

neliden zu den Vertebraten die „alte Briicke", welclie die Asci-

dien zum Ampbioxus geschlagen hatten, iiberflussig macbt, oder

ob nunmehr zwei Briicken die Wirbelthiere mit den Wirbellosen

verbinden, ist leider nicbt gesagt. Ini letzteren Falle wiirde ein

Theil der Wirbelthiere (vielleicht die Batrachier?) von den Anne-

liden, der andere Theil (vielleicht die SelachierV) von den Tuni-

1) Virchow und Hihsch , Jahresberieht iiber die Leistungen und Fortschritte

in der gesarnmten Medicin. Jalirg. IX, 1875, Bd. I, S. 135. Man sieht, wie die

Urtheile aus einander gehen ! Auf jeden Fall diirfte die Behauptung haltlos sein,

dass das Unkenwerk fur die vier bezeichneten Kategorien ,,gleich werthvoll"
sei. Den grossten Werth besitzt dasseibe „unstreitig" fiir die Embryologen,
als eine reiche Fundgrube neuer und wichtiger Detail- Beobachtungen , die aller-

dings erst kritiseh gesichtet, geordnet und vergleichend beurtheilt werden naiissen,

urn ihren wahren Werth zu erlangen. Auch die Anatomen werden viele von

diesen Beobachtungen benutzen konnen, obwohl der Hauptwerth von Goktte's

Werk fur sie in dem Nachweise liegen wird, dass die vergleichende Anatomie keine

wissenschaftliehe Bedeutung habe. Grosser ist wieder der Werth des Werkes fur

die Histologen; denn diese erfahren dadurch, dass die Zellen keine ,,Elenieiitar-

Orgauismen" sind und dass die Zellen -Theorie (samrat der Protoplasms, - Theorie)

aufgegeben und durch das ,,Formgesetz" ersetzt werden miisse. Vollig unver-

standlich ist mir dagegen , welchen Werth das Unkenwerk fiir die Zoologen
(worunter Waldeyer doch hier, im Gegensatz zu den drei genannten Kategorien,

mil' die Systernatiker verstehen kann) , besitzen soil; denn das ganze Bucli

ignorirt ja alle systematischen Verwandtsehaftsbeziehungen geflissentlich und bringt

auch nicht einuial gelegentlich einen neuen systeiuatischen Gedanken , mit einziger

Ausnahme der bereits hervorgehobenen Bemerkung, dass die Amphibien (und unter

diesen die Batrachier) sich zunachst an die Cyclostomen anscliliessen.

2) Von den 14 Spalten des ,,Jahresberichtes iiber Phylogenie' - hat Waldeyer
die grossere Halfte, nainlich 8 Spalten, dieser SEMPEii'schen Entdeckung gewidmet,

wiihrend 3 Spalten der geistreichen SAEENSKY'schen Widerlegung meiner Gastraea-

Theorie geweiht sind. Dagegen wird kein Wort iiber die (im Literatur-Verzeich-

nisse aufgefiihrte) Authropogenie gesagt , obgleich diese der erste (uud bis jetzt

einzige) V'ersuch ist , die Phylogenie eines Organismus von Anfang bis zu Ende

im Zusaminenhang darzulegen. Wenn auch der neue Weg der Anthropogenie falsch

und dieser ganze Versuch verfehlt ist, so hatte Waldeyer doch die Verpflichtupg

gehabt , seine Leser vor diesen Irrthiimern zu wamen

!
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eaten abzuleiten sein 1
). Diesem schweren Dilemma gegcniibcr

ist es urn so mehr zu bedaucrn, dass Goette uns keine wciteren

phylogenetischen Aufschliisse gegeben hat!

Eine andore und grossere Gefahr, mit der das GoETTE'sche

Werk die Wissenschaft bedroht, liegt darin, dass sich der herr-

schende Dualism us des mystischen „Formgesetzcs" bemachtigcn

und dasselbe fiir seine Weltauffassung ausbeuten kann. Wenn
nicht der vollige Inhaltsmangel dieses leeren „Formgesetzes" offen

dargelegt wird , so kann der Dualismus der verschiedensten Rich-

tungen, von der Teleologie der strengeren Schul-Philosophie bis

zum Spiritismus der englischen Geisterklopfer herab, und von

dem „unfehlbaren" Vaticanismus bis zum Neuplatonismus der

Gegenwart hinauf, das neue erfundene Wort „Formgesetz" mit

Begierde ergreifen, um dasselbe an die Stelle der alteu, vei-

brauchten und verrufenen „Lebenskraft" zu setzen. Die Gelegen-

heit ist zu bequem und billig fiir den Dualismus, um nicht so

eiiier seiner Grundideen ein neues, von einem „exacten" Natur-

forscher angefertigtes Mantelchen umzuhangen. Daher kann nicht

scharf genug betont werden, dass in der That Goette's neues

„Formgesetzu nichts Anderes ist, als die alte „Lebenskraft". Es

ist nichts Anderes, als das „grosse Entwickelungsgesetz", wel-

ches gegenwitrtig von verschiedenen Gegnern des Darwinismus

als wahre Ursache der Entwickelung bezeichnet wird, ohne dass

wir tiber die Natur und das Wesen dieses mystischen Factors

irgend etwas Naheres erfahren.

Da neuerdings mehrere meiner Gegner behauptet haben, dass

auch mein „biogenetisches Grundgesetz" nichts Anderes sei, als

dieses unbekannte „grosse Entwickelungsgesetz", und dass jenes

ebenso wie dieses eines realen Inhaltes entbehre, so will ich nicht

verfehlen, hier ausdriicklich noch einmal den gewaltigen Unter-

1) Nach meiner Ansicht ist die angebliche nahe „Stammverwandtschaft
der Wirbelthiere und Anneliden" vollig unhaltbar , und nur dann zu ver-

theidigen, wenn man die wichtigsten vergleichend-anatomischen und ontogenetischen

Differenzen zwischen diesen beiden , weit von einander entfernten Gruppen vollig

igriorirt. (Vergl. die trefflichen Bemerkungen von Gegenbaur, Morphol. Jalirb.

1875, S. 6 S.) Das wird indessen nicht hindern, dass auch Semper, gleich Goette,

vielfach als ,,vergleichender Morphologe" angestaunt werden wird. In vieler Be-

ziehung sind Beide ahnlich , wie man aus den „kritischen Gangen" und don Be-

trachtungen ,,iiber die GoETTE'sche Discontinuitatslehre des organiscllen Lebens"

ersehen kann, die Semper in den ,,Arbeiten aus dem zoologisch - zootomischen In-

stitute zu Wurzburg" (1874, 1875) veroffentlicht hat. Die grossartigen Anspriiche

stehen auch bei Semper im umgekehrten Verhaltnisse but wirklichen Leistung.
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schied zu betoneu, der zwischen ersterem und letzterem besteht.

Indem das biogenetische Grundgesetz — das ich aller-

dings fur das wahre „Grundgesetz der orgauischen Entwickelung"

halte — die Ontogenie als Auszug oder Recapitulation der Phy-

logenie beurtheilt und so beide Hauptzweige der Entwickelungs-

geschichte in den innigsten und unmittelbarsten Causal-Nexus
bringt, sttitzt es sich auf die beiden wichtigsten formbildenden

Factoren, auf die Anpassung und Vererbung, welche beide

als physiologische Functionen des Organismus rait den

fundamentalen Functionen der Ernahrung und Fortpflanzung zu-

saminenhiingen. Da diese letzteren aber — wie die heutige Phy-

siologic widerspruchslos annimmt — auf physikalisch - chemische

Processe, also auf wirklich mechanische Ursachen, auf wahre

„causae efficientes" zuruckzufuhren sind, so miissen audi die

ersteren auf diese zu reduciren sein. Die formbildenden Functionen

der Entwickelung werden dadurch mit den iibrigen physiologischen

Lebensthatigkeiten des Organismus in eine Reihe gestellt.

Dabei ist es allerdings unerlasslich , den hochst wichtigen

Unterschied der Pal in genie und der Cenogenie gehorig ins

Auge zu fassen. Wie schon Fritz Muller („Fiir Darwin") ange-

deutet hatte, und wie ich erst kurzlich in meiner Arbeit iiber

„die Gastrula und die Eifurchung der Thiere" ausfiihrlich gezeigt

habe, ist nur der eine Theil der Ontogenie, naralich die Palin-

genie oder „Auszugsgeschichte", als die unmittelbare, durch

Vererbung bedingte Wiederholung der Phylogenie zu betraeh-

ten. Hingegen giebt uns der andere Theil der Keimesgeschichte,

namlich die Cenogenie oder „Falschungsgeschichte", nicht

nur keine Auskunft iiber die ursprungliche Stammesgeschichte,

sondern sie fuhrt uns auch irre, indem sie neue, durch embryonale

Anpassung ervvorbene Entwickelungs-Verhaltnisse in die Onto-

genie einfiihrt und so jene palingenetische Wiederholung falscht,

triibt oder selbst ganz verdeckt. So hat z. B. iin ganzen Stamme
der Wirbelthiere die palingenetische Gastrula des Araphioxus

uns allein den ursprungliehen phylogenetischen Entwickelungsgang

der Gastraea getreu bis heute bewahrt, wahrend die entsprechen-

den Gastrula- Formen aller iibrigen Wirbelthiere cenogeneti-
sche, secundar modificirte sind, bei denen der spiiter erworbene

Nahrungsdotter die ursprungliche Foiinbildung mehr oder minder

verhullt 1
). Wir werden daher unser biogenetisches Grundgesetz

1) Das Nahere hicriiber , sowic iiber die Bedeutung der Palirjgeuio und Ceno-
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JBtzt mit Riicksicht auf die Palingenie und Conogcnie folgendcr-

maassen zu formuliren haben : Die Keimesgeschichte ist cine mocli-

ficirte Wiederholung oder ein kurzer Auszug dor Stammesge-
schichte; sie wiederholt diese letztere als „Auszugsgeschichte" um
so genauer, jo mehr durch Vererbung in der Generationen-Kette

der urspriingliche Entwickclungsgang des Stammes getreu conser-

virt ist; je mehr dagegen der letztere durch Anpassung der Keim-

formen in der Reihe der Gencrationen abgeandert worden ist,

desto mehr weicht die Keimesgeschichte von der Stammesge-

schichte ab, und wird so zur „Falschungsgeschichte". Moglichst

kurz gefasst, lautet demnach unser Grundgesetz: Die Keimes-
entwickelung ist ein Auszug der Stammesentwicke-
lung; um so vollstandiger, je mehr durch Vererbung
die Auszugsentwickelung beibehalten wird; um so

weniger vollstandig, je mehr durch Anpassung die

Falschungsentwickelung eingefiihrt wird 1
).

Ziele und Wege der organischen Entwickelungsgeschichte wer-

den nach meiner festen Ueberzeugung durch dieses biogenetische

Grundgesetz endgiiltig festgestellt, die Ziele klar enthiillt, die

Wege bestimmt bezeichnet. Alle Arbeiten im Gebiete der Ent-

wickelungsgeschichte, welche nicht bloss die empirische Kenntniss,

sondern das causale Verstandniss der genetischen Phanomene an-

streben, werden genothigt sein, dasselbe zu beriicksichtigen , ent-

weder bejahend oder verneinend. DieGegner der Descendenz-Theo-

rie werden nothwendig das biogenetische Grundgesetz entschieden

bekampfen; His und Goette, sowie viele andere Gegner, haben

das auch bereits ganz folgerichtig gethan. Die Anhanger der Ab-

stammungslehre werden umgekehrt in diesem wahren „Grundge-

setze der organischen Entwickelung" den Schlussel finden, mit-

telst dessen sie aus den offenkundigen Thatsachen der gegenwar-

tigen Keimesgeschichte unter gehoriger Beriicksichtigung

der vergleichenden Anatomie die wichtigsten Schliisse auf

die langst vergangene Stammesgeschichte ziehen konnen.

genie ist in dem Aufsatze iiber ,,die Gastrula und die Eifurchung der Thiere" zu

finden. Jenaische Zeitschr. fiir Naturwiss. 1875. Bd. IX, S. 402.

1) Um den internationalen Anspriichen der Auslander gerecht zu werden und

jede , durch die neuen deutschen Ausdriicke moglicherweise entstehende Zweideutig-

keit zu vermeiden , wiederhole ich hier diese neue , verbesserte Formulirung des

biogenetischen Grundgesetzes in lateinischer Sprache :
,
,0 ntogenesis.su mm a

-

rium (vel recapitulatio) est phylogeneseos, tanto integrius
quanto hereditate palingenesis conservatur, tanto minus in-

tegrum quanto adaptatione ce no genesis in tr o du ci t ur."
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Selbstverstiindlich ist unser biogenetisches Grundgesetz mit

seinen realen, physiologischen Grimdlagen vbllig verschieden von

jenem „grossen Entwickelungsgesetze" unserer Gegner, welches

bloss auf ideal en, imaginaren Vorstellungen beruht und jeder

physiologischen Basis entbehrt. Das letztere ist eben so inhalt-

leer, wie Goette's „Formgesetz" nnd lauft schliesslich, wie alle

ahnlichen mystischen „Gesetze", auf die teleologische „Gesetz-

gebung" eines anthropomorphen „Schopfers" hinaus. Das hat audi

der Bedeutendste und Geistvollste unter unseren Gegnern, der

jiingst verstorbene Louis Agassiz, offen anerkannt, indem er kurz-

weg die Organismen als „verkorperte S chop fun gsgedan-
ken Gottes" bezeichnete und die Aufgabe der Entwickelungs-

geschichte darin suchte, dass der Mensch, das Ebenbild Gottes,

diese Schopfungsgedanken zu errathen und nachzudenken habe.

Zu welchen absurden Consequenzen Agassiz durch diese dua-

listische Auffassung gefiihrt wurde, habe ich bereits in der Natiir-

lichen Schopfungsgeschichte (S. 56— 64) zur Geniige dargethan.

Hier nochmals auf deren griindliche Widerlegung einzugehen, ist

wolil iiberfliissig, da kein einziger competenter Biogenist, kein

einziger erfahrener und urtheilsfahiger Forscher im Gebiete der

Entwickelungsgeschichte, heutzutage noch die theosophischen An-

sichten von Agassiz zu vertreten wagt.

Dagegen scheint es mir hier gerathen zu sein, mit einigen

Worten die eigenthmnliche Stellung zu beleuchten, welche Agassiz

bis zuletzt der speciellen Entwickelungsgeschichte gegeniiber ein-

nahm. Ich bin zu diesen Beinerkungen durch zwei verschiedene

Uinstiinde veranlasst. Erstens hat Agassiz selbst in seinen letz-

ten Lebensjahren die von mir vertretene Auffassung der Ent-

wickelungsgeschichte bei jeder Gelegenhe.it auf das Heftigste an-

gegriffen, und auch noch seine letzte Arbeit, welche eineu Monat

nach seinein Tode erschien, ist speciell gegen Darwin und micli

gerichtet x
). Zweitens fuhren die Gegner der Descendenz-Theorie

in neuester Zeit mit besonderer Vorliebe Agassiz als die erstc

Autoritiit im Gebiete der Entwickelungsgeschichte an und be-

haupten iminer von Neuem, dass derselbe als „grundlichster Ken-

ner" dieser Wissenschaft die „grosse Irrlehre" Darwin's langst

griindlich widerlegt habe. Ja, es wird sogar in neuester Zeit von

Seiten der orthodoxen Theologie und der specifisch christlichen

Philosophie Agassiz als „frommer Naturforscher" mit der Glorie

1) Louis Agassiz, Evolution and permanence of type. Atlantic Monthly for

January 1874. Der Verfasscr starb iin December 1873.
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eii&es Heiligenschcins geschmiickt, welche uns reizt, die wahre

Natur Hirer schillernden Iris-Farben cin wenig naber mit dem
Specfcroskop zu antersuchen.

Da ist denn vor Allem zu bemerken, dass Louis Agassiz

selbst mit der eigentlichen Entwickelungsgeschichte keineswegs so

uiiindlich vertraut und urn deren Forderung so hoch verdient ist,

als noch heutc in weiten Kreisen angcnommen wird. Allerdings

ist eine ganze Anzahl werthvoller Arbeiten iiber die Entwickelung

cinzelncr Tbiere von ihm berausgegeben worden. Allein diese em-

bryologiscben Spccial-Arbeitcn, wie viele andere, von demselben

unter seinem Namen herausgegebene Werke, sind ganz oder gross-

tentheils von Anderen angci'ertigt worden. So ist die „Embryo-

logie des Salmones", welche den wertbvollsten Theil der „Histoire

naturelle des poissons d'eau douce" (1842) von Agassiz bildet,

nicbt von diesem, sondern von Carl Vogt verfasst. So sind die

umfangreicben „Monograpbies d'Echinodermes vivants et fossiles"

(und namentlicb die schonen Arbeiten iiber Echiniden), welcbe

Louis Agassiz unter seinem Namen herausgegeben hat, grossten-

tbeils nicht von ihin, sondern von Ed. Desor, G. Valentin und

Anderen angefertigt. Dasselbe gilt audi von dem bei weitem

griissten Tbeile der prachtvollen „Contributions to the natural

history of the United States." Nur der erste Band dieses impo-

santen Hauptwerks, der naturphilosopbische „Essay on classifica-

tion", in welchem Agassiz die Natur als das unterbaltende Spiel-

werk eines anthropomorphen Schopfers darstellt, ist ganz von ihm

selbst geschrieben. Die drei anderen Theile, welche eine ausfuhr-

liche Entwickelungsgeschichte der Schildkrote und viele scbone

Untersuchungen iiber Anatomie und Entwickelungsgeschichte der

Medusen enthalten, sind grosstentheils nicht von Louis Agassiz,

sondern von seinem Sohne Alexander, von James Clark, David
Weinland, Sonrel und Anderen gearbeitet, Mehrere dieser „stil-

len Mitarbeiter", die Agassiz gehorig auszunutzen verstand, ha-

ben audi nicht verfehlt, wieclerholt die Friichte ihrer muhsamen
Arbeiten fur sich zu reclamiren , so namentlich James Clark und
Ed. Desor 1

). Es geht daraus unzweifelhaft hervor — was ubri-

1) Vergl. insbesondere Ei>. Dksor, Synopsis des Echinides fossiles. Paris 1858,

p. XV—XX. Daraus ergiebt sich u. A. , dass Agassiz sein wohldurchdachtes und mit

grosstem Erfolge dureligeflihrtes Raubsystem nicht erst in den Vereinigten Staaten, son-

dern bereits in der Schweiz begann und seit seiner Uebersiedelung nach Nord-Amerika

(1846) nur in grosserem Maassstabe fortsetzte. Mehrere einflussreiche wissenscbaftliche

Theorien, die gewohnlich seinenNainen tragen, sind nicht von ihm aufgestellt, sondern
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gens unter den Fachgenossen in Europa liingst kein Geheimniss

nielir und audi in weiteren Kreisen von Nord-Amerika wohl be-

kannt ist — class Louis Agassiz seine hervorragende nnd die

araerikanische Naturwissenschaft beherrschende Stellung zum gross-

ten Theile nicht dem wissenschaftlichen Werthe seiner eigenen

Arbeiten verdankt, sondern dem ausserordentlicben Geschick, mit

dem er die Arbeiten Anderer zu benutzen verstand, der seltenen

kaufmannischen Gewandtheit, rait welcher er grosse Geldsummen

fiir seine Zwecke fliissig zu macben wusste, und dem bewunde-

rungswurdigen Organisations-Talent, mit welcbem er die gross-

artigsten Sammlungen, Museen und Institute schuf. Louis Agassiz

war der genialste und thatigste Industrieritter auf

dem Gesammtgebiete der Naturwiss enscbaft. Dass er

sicb dabei nicbt selten zu einer bedenklichen Hohe des Schwin-
dels verstieg, war nur natuiiich.

Ein ergotzliches Beispiel des grossartigen Schwindels von

Agassiz babe icb selbst erlebt. Vor ungefahr zehn Jabren wur-

den die Zoologen durch die in viele Zeitungen ubergegangene

Notiz in Aufregung versetzt, dass Agassiz in der Entwickelungs-

gescbicbtc der Fische die merkwiirdigsten Verwandlun-
gen entdeckt habe. Danach erscbien es gar nicbt mehr wunder-

bar, wenn plotzlich die Lacbse als junge Thunfiscbe, die Hiiringe

als junge Dorsche und die Aale als junge Bandfische sich ent-

puppten. Eine darauf beziigliche, an die Pariser Akademie ge-

sandte „vorlaufige Mittheilung" ging auch in deren „Comptes

rendues" fiber, nebst dem Versprecben baldiger genauerer Dar-

stellung. Diese blieb natfirlich aus! Und was war die Veran-

lassung zu dieser aufregenden Entdeckung? Icb batte von den

Fiscben, die ich wahrend des Winters 1859/60 in Messina gesam-

melt batte, eine Auswabl zum Tauscb an Agassiz gescbickt.

Darunter befanden sich mehrere Exemplare des seltsamen Scope-

linen Argyropelecus bemigymnus und mehrere junge Exemplare

des eigenthfimlicben Scomberoiden Zeus faber. Jener Scopeline

(ein Physostome aus der Nahe der Lachse) und dieser Scomberoid

(ein Physocliste aus der Nahe der Thunfiscbe) sind himmelweit

verschiedene Fische. Aber eine entfernte aussere Aehnlichkeit

zwischen Beiden, im Zusammenhang mit ganz nebensiichlichen Mo-

ihren eigentlichen Urhebern entwendet und von ihm ausserlicli aufgeputzt und zur Gel-

tung gebracht worden. So ist namentlich die beriihmte Eiszeit-Theorie zuerst nicht

von Agassiz , sondern von Chaupentieu und Carl Schimper aufgestellt , die

Gletscher-Theorie von Forbes u. A.
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menten, hatte Agassiz geniigt, den Scopelinen fiir die Jugencl-

form des Scombcroiden zu erklaren und darauf hin jene ganze

abenteuerliche „Entdeckung" zn erfinden. Gliicklicherweise besass

ich in meiner Sammlung von Messina noch mehrere, ganz junge

Exemplare des Zeus, welche kleiner waren als die grossten

Exemplare des Argyropelecus und welche den Humbug sofort

aufdeckten. Gegenbaue, der Zeuge des ganzen Processes gewe-

sen war, liess damals diese letzteren zusammen auf einer Visiten-

karte in natiirlicher Grosse photograpbiren und versendete diese

an verschiedene Interessenten. Aber Agassiz hat natiirlich darauf

niemals geantwortet

!

Doch dies eine Beispiel nur beiliiufig statt vieler. Es ist hier

nicht der Ort, nilher auf den grossartigen Humbug des neu-ame-

rikanischen „Griindersu einzugehen. Wohl aber erscheint es ge-

boten, darauf aufmerksam zu machen, dass die hervorragende

Stellung, welche nach einer sehr verbreiteten Ansicht gerade in

der Entwickelungsgeschichte Agassiz zukommt, nicht durch seine

eigenen Arbeiten und Kenntnisse auf diesem Gebiete bedingt ist.

Das Vorwort, durch welches Giebel die kiirzlich von ihm her-

ausgegebeuen letzten Vorlesungen von Agassiz iiber den „Schopfungs-

plan" l

) einfiihrt, beginnt mit folgenden Worten: „Unter den Natur-

forschern unserer Tage hat k einer (!) so weit greifende und griind-

liche (!), unser specielles und allgemeines Wissen so sehr fordernde

und gleichzeitig auf verschiedenen Gebieten bahnbrechende For-

schungen in der Zoologie einschliesslich der vergleichen-

den Anatomie und Entwickelungsgeschichte (!), in der

Palaeontologie und Geologie geliefert als Louis Agassiz." Dieser

schwungvolle Dithyrambus Giebel's klingt fiir den Eingeweihten

fast wie Hohn. Denn von alien diesen grossen und „griindlichen"

Forschungen bleiben eigentlich — wenn wir von zahlreichen

kleinen Entdeckuugen und Detail-Forschungen absehen — nur die-

jenige in der Palaeontologie bestehen, fiir welche Agassiz in der

That (nach dem Vorgange von Cuvier!) Grosses geleistet hat.

Von seinen geologischen Verdiensten wollen die Geologen nicht

viel wissen; denn die Gletscher- und Eiszeit-Theorie ist, wie be-

merkt, nicht sein Werk; und das Verdienst, Cuvier's Katastro-

phen-Theorie bis zuletzt vertheidigt zu haben, findet heute nir-

gends mehr Anerkennung. In der systematischen Zoologie hat

1) Louis Agassiz , Der Schopfungsplan. Vorlesungen iiber die natiirlichen

Grundlagen der Verwandtscbaft unter den Tbieren. Deutsche Uebersetzung einge-

fiibrt von Giebel. 1875.

X. Bd. Neue Folge III. Bd. Supplement. Q
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Agassiz sehr Viel geleistet, aber — von speciellen Beschreibungen

abgesehen — nicht viel Gutes; seine allgemeinen systematischen

Ansichten iiber Classification sind ganzlich verfehlt 1
) und die

Starrheit, mit welcher er bis zuletzt Cuvier's Typen - Theorie in

ihrer urspriinglichen Fassung vertheidigte, hat auch Nichts geniitzt.

Um in der vergleichenden Anatoraie selbstandig Grosses zu lei-

sten, fehlte es ihm viel zu sehr an der grundlichen anatomi-

schen Vorbildung; seine verfehlten Ansichten iiber die Verwandt-

schafts-Beziehungen der grosseren Thiergruppen (z. B. der Urthiere,

der „Strahlthiere") beweisen das klar. Um aber in der eigentli-

chen Entwickelungsgeschichte „bahnbrechend" zu wirken, dazu

fehlte ihm vor Allem jenes tiefere Verstandniss der elementaren

Organisation, das nur durch griindliche histologische Bildung

erlangt werden kann. Wie unbekannt Agassiz mit der Zellen-

theorie und der darauf gegriindeten Gewebelehre war, das weiss

jeder Kenner seiner Schriften aus zahlreichen verkehrten (und zum

Theil unglaublich absurden) Bemerkungen, die sowohl in seinen

generellen als in seinen speciellen Schriften zerstreut sind. Gerade

dieser Mangel an Verstandniss der Elementar-Structur und des

Zellenlebens , welchen ich fur eine der grossten Schwachen von

Agassiz halte, machte es ihm unmoglich, die wichtigsten Vor-

gange in der Keimesgeschichte der Thiere (wie z. B. die Eifur-

chung, die Keimblatterbildung) richtig zu wurdigen. Wenn wir

nun dabei noch erwiigen, dass seine meisten eigenen Schriften

iiber Entwickelungsgeschichte grosstentheils aus den Arbeiten An-

derer sich aufbauen, so werden wir es begreiflich finden, wenn er

selbst in seinem „Schopfungsplan" als das Hauptresultat aller

seiner Studien iiber Entwickelungsgeschichte wortlich Folgendes

verkiindet: „Je weiter wir nun die verschiedenen Weisen der Ver-

mehrung unter den Thieren priifen, um so mehr iiberzeugt uns

die Thatsache, dass die Erhaltung der Idee, des Typus,
die Beharrlichkeit gewisser Ziige in der organischen
Welt, der Urzweck und unleugbare, unabweisliche
Erfolg ist. Dies ist wenigstens der Schluss, zu welchem alle

meine Studien der Entwickelungsgeschichte mich gefiihrt haben"

(1. c. S. 23).

1) Den ,,Essay on classification", das systematische Hauptwerk von

Agassiz
, habe ich im sechsten Buchc der generellen Morphologie eingeliend wider-

derlegt. Insbesondere habe ich im 24sten C.ipitel denjenigen Abschnitt , den er

selbst fur den wichtigsten halt (iiber die Gruppenstufen oder Kategorien des Sy-

stems) Schritt fur Schritt als ganz unhaltbar nachgewiesen. Agassiz hat da-

rauf nienials geantwortet.
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Erinnern wir uns nun, dass nach der Ansicht vun Agassiz

1) jede oi'ganische Art oder Species „ein verkorperter Schopfungs-

godanke Gottes'
1

, 2) jede Art unveranderlich und die darin ver-

korperte Idee beharrlich, 3) diese Beharrlichkeit der Urzweck der

Schopfung selbst ist, so kommen wir zu dem uberraschcnden Re-

sultate: „Der Urzweck des Schopfers bei Schopfung der

Thier- und Pflanzen-Arten war die beharrliche Erhal-

tung seiner eigenen Gedankcn!" x
). Und das ist der wich-

tigste Schluss, zu welchem Agassiz „alle seine Studien der Ent-

wickelungsgeschichte gefuhrt haben" !

!

Von solchen und ahnlichen Siitzen enthalten die popular -na-

turwissenschaftlichen Schriften von Agassiz (besonders aus der

letzten Zeit) eine reiche Blumenlese. Einer ernsten Widerleguug

werden dieselben in den Fachkreisen der Naturlbrscher nicht fur

wiirdig gehalten. Aber ausserhalb der Fachkreise erfreuen sie

sich einer grossen Anerkennung und einer hohen — wenn auch

natiirlich verstandnisslosen — Bewunderung. Wir wiirden das vbl-

lig Unhaltbare und Sinnlose derselben hier nicht besonders her-

vorheben, wenn nicht die orthodoxe Kirche in Agassiz einen vor-

zuglichen Bundesgenossen erkannt, sich seiner Ideen bemachtigt

und sie mit Erfolg zu einem neuen Aufputz ihres theistischen

Phrasen-Gebitudes benutzt hatte. Die Wirkung dieser Charlata-

nerie ist nicht zu unterschatzen. Man lese bloss die zahlreichen

Nekrologe, in welchen Agassiz ini vorigen Jahre nicht bloss als

einer der grossten Naturforscher seiner Zeit verherrlicht , sondern

auch besonders darauf hingewiesen wurde, wie derselbe die gross-

ten Resultate der modernen Naturwissetischaft in den schonsten

Einklang mit dem Wortlaut der Bibel zu bringen gewusst uud

als die wahre „Natiirliche Schopfungsgeschichte" dieje-

nige des Moses nachgewiesen habe.

Weit entfernt davon, meinen verehrten Special-Collegen Moses,

(dessen hohe Verdienste ich stets willig anerkannt habe) wegen dieser

naturwissenschaftlichen Huldigung von Agassiz zu beneiden, mochte

ich mir doch in geziemender Bescheidenheit die Vermuthung ge-

stagen, dass es Letzterem mit jenen und ahnlichen Siitzen wohl

1) Agassiz scheint hiernach zu besorgen , dass der Schopfer, wenn er nicht

dann und wann (— namlich bei jeder ,,Erdrevolution" —) npue Thieve und Pflan-

zen erschaffen , d. h. neue Gedanken gehabt hatte , seine Ideen (oder seinen Ver-

stand) vollig verloren hatte. Eher, scheint mir, kann ein gesunder Mensch beim

langeren Nachdenken iiber solche und ahnliche Ideen von Agassiz seinen Verstand

verlieren.

6*
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niemals Ernst gewesen ist. Ich wenigstens sehe iiberall deutlich

den Pferdefuss des Mephisto unter dem schwarzen Priester-Talar

hervorschauen , in welchen sich der schlaue Agassiz mit so viel

theatralischem Anstand und decorativem Talent einzuhiillen ver-

steht. Wer die zahlreichen Schriften von Agassiz (insbesondere

die theistisch-naturphilosophischen) naher kennt, und wer mit den

darin kundgegebenen frommen Ideen den bekannten Lebensgang

des grossen wissenscliaftlichen Industrie-Ritters, seine Vorliebe far

das philanthropiscbe Institut der Sclaverei u. s. w. zusammen halt,

der kann sich der Ueberzeugung nicht verschliessen , dass derselbe

im Grunde ganz andere Anschauungen besass, als es dem nicht

eingeweihten Leser seiner Werke scheinen konnte. Immerhin ist

die Consequenz anzuerkennen, mit welcher Agassiz den einmal

betretenen Pfad bis zu seinem Ende verfolgte, und audi nach

dem todtlichen Stosse, den seine theosophische Dogmen - Puppe

durch Darwin's reformatorische That erhalten hatte , dieselbe fort-

dauernd vertheidigte und als einzig lebensfahiges Princip der Wis-

senschaft aufrecht zu erhalten bemiiht war. Audi wnrde ja der

Hauptzweck, den er dabei verfolgte, vollstandig erreicht. Die

rechtglaubigsten Kreise in den Hauptstiidten der vereinigten Staa-

ten wurden dadurch fiir die Naturwissenschaft interessirt, und die

reichsten Kaufleute stellten ihm Geldsummen zur Verfugung, wie

sie niemals ein Naturforscher auch nur zu wiinschen gewagt hatte.

Mit Hiilfe dieser colossalen Geldmittel fiihrte Agassiz die schonen

Reisen aus, auf denen seine Begleiter hochst werthvoile Samm-
lungen zu Stande brachten und von denen uns die Zeitungen so oft

berichteten, dass dabei die merkwurdigsten Entdeckungen in der

Entwickelungsgeschichte gemacht worden seien; Entdeckungen,

welche die falsche Descendenz-Theorie definitiv widerlegten und das

allein wahre Schopfungs- Dogma von Agassiz endgultig begriinde-

ten. Leider haben wir aber nachher nie etwas Naheres von die-

sen so grossartig angekiindigten Entdeckungen erfahren. Mit

Hiilfe jener colossalen Geldmittel schuf Agassiz ferner die gross-

artigen Sammlungen und Institute, die an Umfang und an Aus-

stattung Alles bisher clagewesene iibertreffen, und von denen zu

hoffen ist , dass sie der Wissenschaft entsprechende Dienste leisten

werden 1
). Aber wenn auch die so von Agassiz herbeigefuhrte

1) Im Ganzen hat sich bis jetzt an den grossartigen , von Agassiz in Amerika

gegriindeten wissenscliaftlichen Instituten der merkwiirdige , in Europa liingst fest-

gestellte, cmpirische Satz bewiihrt, dass die wissenschaf tlichen Leistungen
der Institute in umgekehrtem Verhaltnisse zu ihrer Griisse, und
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a us sere Forderung der Naturwissenschaft und das von ihm in

den weitesten Kreisen angeregte Intercsse, alle Anerkennung ver-

dienen, so ist daniit selbstverstandlich nicht das Geringste iiber

den inneren Werth entschieden, den seine dualistisch-theologiselie

Naturphilosophie und speeiell seine Anschauungen iiber organische

Entwickelung besitzen. Die Ziele und Wege, welche Agassiz

in der Entwickelungsgeschichte vcrfolgt hat, sind Irrlichter und

Irrwcge, und ihre voriibergehende Anerkennung und Bewunderung

hat nur das Gute gehabt, die Wahrheit unserer entgegengesetzten

Richtung in das hellste Licht zu stellen.

An die Wiirdigung des grossen und hell strahlenden amerika-

nischen Kirchenlichtes Agassiz schliesse ich hier noch ein paar

Worte an iiber das kleine und ziemlich triibe flackernde deutsche

Kirchenlicht Michelis. Dieser altkatholische Priester, der auch

einraal Philosoph in Braunsberg war, hat sich neuerdings mit

anerkennenswerthem Fleisse dem Studium der Entwickelungsge-

schichte zugewendet, leider ohne alle dazu erforderlichen und un-

entbehrlichen Vorkenntnisse, ohne irgend eine griindliche Vorbil-

dung in systematischer Zoologie und Physiologie, in Anatomie

und Histologic Als die Frucht dieser dilettantischen Studien ver-

offentlichte derselbe kiirzlich eine ingrimmige „Haeckelogonie" '),

deren Hauptzweck darauf hinaus lauft, den Verfasser der „Anthro-

pogenie" als ein hochst gefahrliches und gemeinschadliches Sub-

ject zu denunciren und im Interesse des neuen Deutschen Reiches,

der Deutschen Universitaten und der Deutschen Wissenschaft gegen

die heutige Entwickelungsgeschichte einen „akademischen Protest"

einzulegen 2
).

der innere Werth der daraus hervorgehenden Arbeiten in umgekehrtem Ver-

haltnisse zu ihrer glanzenden ausseren Ausstattung steht. Ich brauche bloss

an die kleinen armlichen Institute und die geringen ausseren Hulfsmittel zu eriu-

nern, mit deren Hiilfe z. B. Baee in Konigsberg, Schleiden in Jena, Johannes

Muller in Berlin, Liebig in Giessen , Virchow in Wiirzburg, Gegenbaur in Jena

nieht allein ihre Wissenschaft auf das Umfassendste gefordert , sor.dern ganz neue

Babnen fur dieselbe geschafFen haben. Und damit vergleiche man anderseits den

eolossalen Aufwand und die luxuriose Ausstattung , mit der die grossartigen Insti-

tute in Cambridge, in Leipzig und an anderen
,,
grossen" Universitaten ausgestattet

sind! Was haben diese im Verhaltnisse geleistet? U. A. w. g.

1) Haeckelogonie. Ein akademischer Protest gegen Haeckels Anthropo-

genie. Von Dr. Fr. Michelis, Professor der Philosophie. Bonn 1875.

2) Obgleich ,,liberaler" Altkatholik
,

giebt doch unser Naturpriester eine mit-

telalterliche Vorliebe fiir Ketzergerichte und Inquisition kund , die seinem ,,unfehl-

baren" Gegner im Vatican alle Ehre maehen wurde ! Von dem echten Geiste

chiistlieher Duldung und frommer Bruderliebe , welcher die ,,Haeckelogonie" durch-
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Was den wissenschaftlichen Gehalt dieser scherzhaften „Hae-
ckelogonie" betrifft, so ist derselbe bereits von Carus Steene x

)

und von Otto Zacharias 2
) so trefflich beleuchtet worden, dass

ich mir eine besondere Widerlegung desselben hier ersparen kann.

Audi Michelis sucht die Grundursache der organischen Entwicke-

lung nicht in den physiologischen Functionen der Vererbung und

Anpassung (— das sind nur „scholastische naturalisirte Hulfsbe-

griffe" — ), sondern in dem „die Stoffgestaltung beherrscbenden Ge-

setz oder der iiber der Materie stehenden Idee, dem schopferi-

schen Gedanken". Also wiederum nichts Anderes als der „Schopf-

ungsgedanke" von Agassiz, nichts Anderes als die alte „Lebens-

kraft", nichts Anderes als das neue „Formgesetz" von Goette.

Wie hierin, so stimnit Michelis audi darin mit Goette iiberein,

dass er auf das Entschiedenste das biogenetische Grundgesetz be-

kampft. Wahrend aber der letztere dasselbe einfach negirt, bat

der erstere gliicklich die psychologische Ursache seiner Entstehung

entdeckt und ist so im Stande, uns dariiber aufzukliiren. Diese

Ursache ist namlich nichts Anderes, als eine „unnaturliche innere

Verrenkung des richtigen Denkens" (Haeckelogonie, S. 70, 71) und

dieses Denken erscheint daher als „wissenschaftliche Hallucina-

weht, legen namentlich die letzten Seiten derselben Zeugniss ab. Am Schlusse

wirft Michelis (mit gesperrter Schrift!) die Frage auf: „Ob die Deutsche Wissen-

schaft und die Deutschen Universitaten ein solches aus ihrem Schoosse hervorge-

gangenes Attentat auf die Wahrheit der f fenb arung (!), auf die Grundlage der

Religion und auf die Bedingung der S i ttlich ke it (!) auch nur stillschweigend

acceptiren und gutheissen werden ?" Dann fahrt der edle Offenbarungs-Philosoph fort:

,,So wie das Werk da liegt , ist Hakckel's Anthropogenie, so gut wie ,,der

alte und neue Glaube" von David Strauss, eine Schmach und ein

Schandfleck fur Deutschland (!), nicht weil die Manner den Muth gehabt

haben , ihre der ewigen Wahrheit abfallige Ueberzeugung , wenn sie zu keiner bes-

seren gelangen konnten , offen und ehrlich auszusprechen , sondern weil die Kraft

des Denkens nach Leibnitz und Kant in Deutschland bis zu dem Grade der Im-

potenz herabgekommen ist, dass es zu solchen Symptomen einer wissenschaft-

lichen Hallucination und eines senile n Marasmus kommen konnte (! !).

Mir scheint es darum eine zugleich auch tief patriotische Lebens frage fiir

Deutschland zu sein , ob die Vertretung seiner Wissensehaft den von Haeckel

postulirten atheistischen Standpunkt als einen vor ihrem Forum zu Recht bestehen-

den anerkennen werde? Das ist die Frage, die ich zunachst durch
diese Kritik all ein motiviren wo lite"! Man sieht , es fehlt fiir Darwin

und seine Jiinger nur noch der Scheiterhaufen ! Zum Anziinden desselben steht

Herr Michelis schon bereit

!

1) Carus Sterne, Ein akademischer Protest. „Gegenwart", Berlin. 9. Octo-

ber 1875. No. 41.

2) Otto Zacharias, Michelis contra Haeckel. „Ausland". 27. Sept. 1875. No. 39.
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tion". Das Traurigste bei diesem Ungliick ist, dass meine „unna-

turliche innere Verrenkung" auch bei Michelis eine bedenkliche

Luxation des Gehirns zur Folge gehabt hat, nur in entgegenge-

setzter Richtung. Michelis ist namlich durch das fleissige Stu-

dium der „Anthropogenie" und der „Naturlichen Schopfungsge-

schichte" (— woftir ich ihm hier meinen hoflichsten und verbind-

lichsten Dank abstatte — ) zu der ketzerischen Ansicht verfiihrt

worden, dass die vorliegenden Thatsachen der vergleichenden Ana-

tomie und Ontogenie allerdings in bedenklicher Weise fur einen

genetischen Zusammenhang der Organismen sprechen und dass auch

der Mensch, als „des Affen nachster Verwandter" (S. 7) von die-

ser Blutsverwandtschaft nicht ausgeschlossen .werden kann. Nur
ist die Stufenfolge in diesem natiirlichen Zusammenhange der Ent-

wickelung keine aufsteigende, sondern eine absteigende. Der
Mensch ist nicht das hochst entwickelte Thier, son-

dern die Thiere sind herabgekonimene Menschen! Alle

bisherigen Modificationen der Abstammungslehre nahnien tiberein-

stimmend an, dass die Entwickelung der organischen Welt im Gros-

sen und Ganzen eine fortschreitende war (wobei nattirlich viele

Ruckschritte im Einzelnen nicht ausgeschlossen waren). Michelis

dagegen zeigt uns, dass vielmehr umgekehrt der gewohnliche und

vorherrschende Gang der organischen Entwickelung der riick-

schreitende ist, und dass die einzelnen, daneben vorkouimenden

Fortschritte nicht viel zu bedeuten haben.

Wir brauchen wohl kaum darauf hinzuweisen, wie schon diese

Degenerations-Theorie mit den Thatsachen der Volkerge-

schichte oder der sogenannten „Weltgeschichte" stimmt, die ja

auch ein Theil der organischen Entwickelungsgeschichte ist. Ha-
ben wir armen Menschenkinder uns doch schon so weit von dem
paradiesischen Urzustande unserer engelreinen Stammeltern Adam
und Eva entfernt, dass wir schon seit langerer Zeit Kleider tra-

gen und Hauser bauen, ja sogar lesen und schreiben konnen (vergl.

oben His, S. 15). Spater hat dann unsere traurige Entartung

durch die Erfindung der Buchdruckerkunst und anderer Teufels-

kiinste mit beschleunigter Geschwindigkeit zugenommen ; und end-

lich sind wir jetzt schon so weit herunter gekommen, dass wir

tagtaglich die hollischen Erfindungen der Eisenbahnen und Tele-

graphen, der Mikroskope und Teleskope beniitzen!

Wie Schade, dass Agassiz diese herrliche Degenerations-Theo-

rie von Michelis, diese wirklich auf den Kopf gestellte Descen-

denz-Theorie nicht gekannt hat. Er ware dann vielleicht doch
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noch zu derselben bekehrt worden. Denn offenbar vertragt sie sich

viel besser mit der Schopfungsgeschichte des Moses, mit der Lehre

vom Siindenfall , von der Erbsunde u. s. w. , als mit der sogenann-

ten „Moblirungs-Theorie" von Agassiz, nach welcher der Schopfer

am Ende jeder geologischen Periode, seines Spielzeugs miide, die

Welt in Triimmer sclilug und dann die restaurirte Erde von Neuem
moblirte, neue (vollkommnere !) Schopfungs - Ideen in neuen Thier-

nnd Pflanzenformen verkorperte. (Vergl. die Natiirl. Schopfungs-

gesch. S. 56—64.) Da mithin die neue, anthropocentrische Dege-

nerations-Theorie von Miciielis die Aussicht eroffnet, den Mosai-

schen Schopfungs-Mythus in einer iiberraschenden (wenn auch et-

was gezwungenen!)
a
Weise mit der Darwin'schen Descendenz-Theo-

rie auszusohnen und zu verkuppeln, so steht ihr vielleicht noch

eine grosse Zukunft bevor; besonders wenn die wirklich vorhan-

denen Degenerations- und Riickbildungs - Phanomene ubertrieben

dargestellt, als allgemein giiltige „Gesetzeu aufgefasst, und auch

tiberall dort gesucht werden, wo sie gar nicht vorhanden sind.

Hat doch ktirzlich ein phantasiereicher jiingerer Zoologe alles Ern-

stes die Behauptung aufgestellt, dass die bekannte Descendenz-

Reihe der Chordonier, Acranier, Cyclostomen und Fische umgekehrt

aufgefasst werden miisse, und dass durch zunehmende Entartung

und Riickbildung aus den Fischen die Cyclostomen, aus diesen der

Amphioxus und aus letzterem die Tunicaten entstanden seien 1
).

Wenn wir diese stufenweise Degeneration mit consequenter Logik

noch etwas weiter verfolgen, so werden wir uns leicht uberzeugen,

dass die Fische durch Riickbildung aus den Amphibien, wie diese

aus den Saugethieren entstanden sind. Innerhalb dieser letzteren

Classe ist es dann auch leicht nachzuweisen, dass die Monotremen

von den Beutelthieren , diese letzteren von den Atfen und die Af-

fen von den Menschen abstammen. Aber nicht allein die Affen,

nein, auch alle anderen Saugethiere sind solchergestalt herunterge-

kommene Seitenlinien des Menschen; und nicht allein die Sauge-

thiere, sondern auch alle anderen Wirbelthiere sind im Grunde zu-

letzt degenerirte Menschenkinder ! Sie alle sind (— naturlich in

Folge des Siindenfalls ! — ) durch fortgehende Entartung unci Riick-

bildung aus heruntergekommenen Menschen entstanden; Stuck far

Stuck haben sie ihre menschlichen Attribute eingebiisst; erst die

Sprache, dann den Gehirnbalken (corpus callosum), spater die Milch-

drusen und die Haare. Bis zu den Fischen heruntergekommen,

1) Anton Dohhn, Der Ursprung der Wirbelthiere und das Princip des Fun-

ctionswechsels. Leipzig 1875.
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haben sie als Cyclostomen audi noch die Arme und Bcine, sowie

die Kiemenbogen und Kiefer aufgegeben
;
ja cler unselige Amphio-

xus, der die scliwersten Verscliuklungen auf sicli lud, hat schliess1

lich sogar den Kopf verloren ! Eein und fleckenlos stent in der

ganzen Schopfung nur der siindenfreie Adam da, der Urtypus

des vollkommenen Wirbelthieres , der vora Schopfer „nach sei-

nem Bilde" geschaffen wurde!

Dass sich Michelis bei diesem Schopfungsakte den Schopfer

als einen wirklichen, leibhaftigen Organismus vorstellt, geht untcr

anderen aus folgender merkwurdigen Stelle hervor: „So konnen

wir iiberhaupt die ganze Naturerscheinung als ein Gewordenes aus

einem indifferenten chaotischen Stoffe nur innerhalb eines da-

seienden Organismus verstehen. Um mich liber diesen

Ur organismus an dieser Stelle, wo ich diesen Punkt nur be-

riihre, nicht erkliire, mit derKiihnheit des Propheten aus-

zudriicken: Gott der Schopfer ist der Mutterschooss
der Natur, des Kosmos." (Haeckelogonie, p. 37, 38.)

Bei diesem tiefsinnigen Grundgedanken der neuen Schopfungs-

geschichte von Michelis ist es gewiss sehr zu bedauern, dass der-

selbe den wichtigsten Punkt „nur beriihrt, nicht erklart" hat.

Auch bekenne ich, dass es mir trotz angestrengten Nachdenkens

dariiber und trotz wiederholter aufmerksamer Lecture der „Hae-

ckelogonie" nicht gelungen ist, vollkommen liber den Zusammenhang

sejner Gedankeureihe klar zu werden und die ganze mystische Tiefe

seiner umgestiilpten Descendenz-Theorie vollkommen zu ergiilnden.

Wahrscheinlich liegt das an der „unnaturlichen inneren Verrenkung

des Denkens", an welcher ich nun schon seit funfzehn Jahren leide,

namlich seit der ersten Lecture von Darwin's Hauptwerk; viel-

leicht auch an dem „senilen Marasmus", bis zu welchem nach der

Ueberzeugung des katholischen Priesters die Kraft des Denkens

im neuen Deutschen Reiche iiberhaupt herabgekommen ist. Das

Urtheil hieriiber muss ich dem geneigten Leser selbst uberlassen

und ebenso die Entscheidung dariiber, ob Michelis' „theistische"

Lehre von der iiberall ruckschreitenden Entwickelung wiirdiger

und erhebender ist, als unsere „pantheistische" Theorie von der

fortschreitenden Entwickelung, wie sie im Monismus der Gegen-

wart zum gelauterten Ausdruck gelangt ist.

Nachdem ich auf diesen Blattern in Wilhelm .His und

Alexander Goette ein Paar Gegner bekiimpft habe, die mir

vermoge ihrer starken empirischen Riistung vorzugsweise gefahr-

lich erschienen ; nachdem ich sodann in Louis Agassiz und Fried-
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rich Michelis ein zweites Paar Feinde zu schlagen gesucht

habe , welche vermoge der mystischen Verquickung von Entwicke-

lungsgeschichte und Kirchendogma einen verwirrenden Einfluss in

weiteren Kreisen ausiiben konnen, liegt es vielleicht nahe, mich

noch wider ein drittes Gegner-Paar zu wenden, welches unter den

zahlreichen Feinden der heutigen Entwickelungsgeschichte in das

Vordertreffen sich gedrangt hat, namlich Albert Wigand und

Adolf Bastian. Indessen gestehe ich, dass ich weder Lust noch

Musse finde, den unglaublichen und vvirklich gehauften Unsinn,

den diese beiden Schriftsteller der Entwickelungsgeschichte in den

Weg gelegt haben, fortzurauraen. Auch ist das dicke Buch von

Albert Wigand: „Der Darwinismus und die Naturforschung New-
ton's und Cuvier's" (1874), sowie desselben Autors „Genealogie

der Urzellen" 1
) (1872) bereits von dem trefflichen, um die Forde-

rung der Descendenz-Theorie hochverdienten Zoologen Gustav

Jaeger in Stuttgart griindlich analysirt und richtig gewiirdigt

worden 2
). Ebenso hat Hermann Muller in Lippstadt (der Bru-

der von Fritz Muller -Desterro und der Verfasser des ausge-

zeichneten Werkes iiber „die Befruchtung der Blumen durch In-

secten", Leipzig 1873) eine treffliche Kritik des WiGAND'schen

Buches in der Jenaer Literatur-Zeitung gegeben (No. 17, vom

25. April 1874).

Die Widerlegung eines der furchtbarsten Gegner der heutigen

Entwickelungsgeschichte, Adolf Bastian, uberlassen wir diesem

selbst. Jeder klar denkende und naturwissenschaftlich gebildete

Leser, der in einera der zahlreichen Bticher dieses vielgereisten

Ethnographen seine Angriffe auf die Descendenz-Theorie mit Auf-

merksamkeit liest, wird sich durch einiges Nachdenken dariiber

leicht selbst das entsprechende Urtheil bilden. Das neueste, ge-

gen die heutige Entwickelungsgeschichte gerichtete Werk von

Adolf Bastian ist betitelt: „Schopfung oder Entstehung.
Aphorismen zur Entwickelung des organischen Lebens" (Jena 1875).

An hochgradiger , wenn auch unfreivvilliger Koniik seine ubrigen

Clown-Leistungen fast ubertreffend, ist es denjenigcn Lesern zu

empfehlen, welche durch die Unke von Goette und durch die

1) Die vollkommen sinnlose und lacherliche Genealogie der Urzellen yon

Wigand hat meines Wissens keinen einzigen Anhanger gefunden. Indessen scheint

mir Goette, wenn er dann und wann von ,, Descendenz-Theorie" spricht, eine ahn-

liche Vorstellung im Sinne zu haben.

2) Gustav Jaegee, In Sachen Darwin's, insbesondere contra Wigand. Ein

Beitrag zur Rcchtfertigung und Fortbildung der Umwandlungslehre. Stuttgart 1874.
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„Hacckelogonie" von Michelis noch niclit genug crheitert sein

sollten. Im Uebrigen verweise ich auf das, was ich im Vorworte

zur III. Auflage der „Naturlichen Schopfungsgcschichte" iiber

Bastian bemerkt habe x
).

Doch genug des Kampfes! Freuen wir uns des Sieges, den

die durch Darwin herbeigefuhrte Reform der Entwickelungsge-

schichte bereits errungen hat, und schreiten wir, unbeirrt von den

An griffen der Gegner, rustig fort auf dem neugeoffneten Wege,

der uns zu dem klar vor Augen liegenden Ziele unserer Wissen-

scbaft hinfiihrt. Angesichts der Triumphe, welche die heutige Ent-

wickelungsgeschichte bereits in kuhnem Siegeslaufe erworben hat,

konnte Eduard Strasburger kurzlich mit Recht sagen: „Wie

man sich der Descendenz-Theorie gegeniiber auch verhalten mag,

so lasst sich doch die Thatsache nicht bestreiten, dass bereits

unter dem Einflusse derselben die biologischen Wissenschaften

in ganz neue Bahnen eingetreten sind. Dieser ihrer neuesten Ent-

wickelung durch die Descendenz-Theorie verdanken die Natur-

wissenschaften nunmehr audi den Einfiuss, den sie auf alle Ge-

biete des menschlichen Denkens auszuiiben beginnen. Mit Span-

nung folgt die ganze, geistig geweckte Welt heute ihren Fort-

schritten und die auf naturwissenschaftlicher Basis entwickeltcn

philosophischen Systeme erfreuen sich einer beispiellosen Theil-

nahme. Dieses Bewusstsein ist es auch, das uns zu immer neuer

Thatigkeit begeistert, und wenn wir Wochen und Monate der

miihsamsten Erforschung einer einzelnen, scheinbar noch so unter-

geordneten Thatsache opfern miissen, so regt uns doch ununter-

brochen der Gedanke an, es handle sich hier urn die Fundamente,

auf denen der hochste Bau sich aufzurichten habe 2 )."

Darf ich schliesslich noch mit wenigen Worten andeuten, wie

sich nach meiner Auffassung die verschiedenen Aufgaben der heu-

tigen Entwickelungsgeschichte auf ihre Zweige zu vertheilen ha-

ben, so glaube ich, unter Beziehung auf die in der Anthropogenie

(S. 18) gegebene erste Tabelle, Folgendes hauptsachlich hervor-

1) Vergl. auch das Nachwort dazu in der V. Auflage (S. XXXII— XXXIV).

Allerdings ist Adolf Bastian schon vor mehreren Jahren (in der Neujahrsnummer

des Berliner ,,Magazin fur Literatur des Auslandes") als der wieder erstandene

Alexander Humboldt und als der wahre Heiland der Naturwissenschaft verherr-

licht worden. Es ist aber zu fiirchten , dass diese Prophezeihung durch das Werk

iiber ,,Schopfung oder Entstehung" nicht in Erfiillung geht.

2) Eduard Strasburger, Ueber die Bedeutung phylogenetischer Methoden fur

die Erforschung lebender Wesen. Jenaische Zeitschrift fiir Naturwissenschaft. 1874,

Bd. VIII, S. 56.
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heben zu miissen. (Vergl. die beiden Tabellen am Schlusse dieser

Blatter.) Beide Hauptzweige der Bio genie (oder der organischen

Entwickelungsgeschichte im weitesten Sinne!), erstens die Onto-
genie als individuelle Biogenie, und zweitens die Phylo genie
als palaontologische Biogenie, werden von den beiden Hauptzweigen

der Biologie, namlich von der Morphologie und von der Physio-

logie im Auge behalten und gepflegt werden miissen; und dies gilt

natiirlich ebenso in der Botanik, wie in der Zoologie und Anthro-

pologic.

Nun war aber die bisherige Entwickelungsgeschicbte fast aus-

scliliesslich das Verdienst der Morphologie, der Wissenschaft

von den organischen Formen. Hingegen hat sich die eigentliche

Physiologie (im heutigen Sinne), als die Wissenschaft von den

organischen Funetionen, um die Entwickelungsgeschichte nur sehr

wenig, ja grosstentheils gar nicht gekummert. Wie ich schon in

dor Anthropogenic (S. 1-5, 131) gelegentlich hervorhob, hat die

Physiologie sich bisher ernstlich weder mit den Funetionen der

Entwickelung , noch mit der Entwickelung der Funetionen be-

schaftigt; und fast Alles, was wir dariiber wissen, ist den Arbei-

ten der Morphologen , nicht der Physiologen zu verdanken 1
).

Trotzdem leuchtet es ein, dass die Entwickelungsgeschichte der

Funetionen fur die Physiologie dieselbe Bedeutung besitzt, wie

diejenige der Formen fur die Morphologie. Die erstere spaltet

sich ebenso wie die letztere in ein en ontogenetischen und einen

phylogenetischen Theil ; und beide Theile sind hier sowie dort

durch das biogenetische Grundgesetz innig verbunden. Es wird

demnach die phy siologische Entwickelungsgeschichte
(die wir kurzweg Physiogenie nennen konnen) vor Allem die

Entwickelung der organischen Funetionen zu untersuchen haben.

Als Physiontogenie (oder Physiogenie im engeren Sinne), als

Kcimesgeschichte der Funetionen, wird sie den Entwicke-

lungsgang der Lebensthatigkeiten wiihrend des individuellen Lebens

ins Auge fassen; z. B. die Entwickelung der Ernahrungsthatig-

keiten, insbesondere der Circulation, der Excretion beini Embryo,

die physiologischen Beziehungen des Nahrungsdotters zum Keime,

1) Als riihmliche Ausnalmie unter den Physiologen ist hier Ernst Brtcke in

W'ien hervorzuheben , der sowohl direct als indirect die Entwickelungsgeschichte

vielfach gefordert hat. Hierdurch , wie durch die Kenntuiss und Berikksichtigung

der Morphologie iiberhaupt , hat .sich dieser beriihmte Physiologe einen viel weite-

ren biologischen Gesichtskreis erworben, als er sonst den meisten Physiologen der

Gegenwart und besonders der Schule von LUDWIG zukommt.
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die Entwickclung des Seelenlebens und der Sprache beim Ivinde

u. s. w. Hier wird audi der Physiologie des Wachsthums einc

sehr bcdcutende Aufgabe zufallen ; und Baek's „allgemeinstes Re-

sultat: Die Entwickelungsgesehichte des Individuums ist die Ge-

schichte der wacbsenden Individualitat in jeglicher Beziehung" —
wird hier seine physiologische Geltung erlangen.

Noch weniger cultivirt im Ganzen als diese Physiogenie des

Individuums ist der zvveite Hauptzweig der pbysiologischen Ent-

wickelungsgesehichte, namlich die Stammesgeschicbte der
Functionen, die wir kurzweg Physiophylie nennen wollen.

Diese „Phylogenie der Lebensthatigkeiten" ist allerdings in ein-

zelnen kleinen Partien sehr weit ausgebildet. Vor Allen ist hier die

Phylogenie der menschlichen Sprache zu nennen, wie sie gegenwiirtig

das Hauptziel der vergleichenden Sprachforschung bildet. Wenn ge-

genwartig die Vertreter dieser hochst interessanten Wissenschaft sich

bemiihen, die historischen Veranderungen der Sprache in den ein-

zelnen Stammeii nachzuweisen und z. B. den genetischen Zuzammen-

hang der verschiedenen Zweige und Aeste des indogermanischen

Sprachstammes in Form eines wirklichen Stammbaumes darzustellen

(ganz analog den blastophyletischen Stammbaumen der Zoologie und

Botanik), so offenbart damit die comparative Linguistik ihren eigent-

lichen Charakter als „Phylo genie der Sprache", als ein Zweig

der Physiophylie, mithin als eine echte Naturwissenschaft. Auch ein

grosser Theil der Culturgeschichte fallt in diese Kategorie. Welche

ungeheure Ausdehnung zeigt uns aber dies noch so wenig bebaute

Gebiet, wenn wir bedenken, dass jede Lebensthatigkeit, jede physio-

logische Function bei den Thieren und Pflaozen ebenso wie beim

Menschen ihre eigene Geschie lite hat, dass eine Jede sich „histo-

risch entwickelt" hat! Welches interessante Object der Forschung

bietet da z. B. die Phylogenie (oder genauer die Physiophylie) der

Bewegungen! Wie anziehend und lehrreich gestaltet sich diese

Aufgabe allein innerhalb der Wirbelthierreihe , wo der aufrechte

Gang des Menschen zunachst zuriickzufuhren ist auf die kletternde

Locomotion der baumbewohnenden Affen, weiterhin auf die Be-

wegungsform der iibrigen landbewohnenden Saugethiere, die auf

alien Vieren laufen. Diese ist wieder ererbt von den Amphibien,

die ihrerseits theils laufen , theils schwimmen , und die aus den

wasserbewohnenden Dipneusten und Fischen hervorgegangen sind.

Bei diesen letzteren wird sich dann die Ruderbewegung der Flos-

sen als die Urform der Locomotion herausstellen, aus welcher auch

die Ortsbewegung des Menschen ursprunglich hervorgegangen ist.
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Doch das sind wissenschaftliche Disciplinen der Zukunft, bei

deren selbstandigem Aufbau die phylogenetische Speculation ebenso

ktihn als vorsichtig, ebenso umfassend als kritisch die Masse von

werthvollen empirischen Materialien zu verwerthen haben wird,

welche ihr von verschiedenen anderen Wissenschaften in so reichem

Maasse geboten werden. Zunachst wird noch diese Physiophylie,

ebenso wie die Physiontogenie, zum grossten Theile im engsten

Zusammenhange mit der morphologisclien Entwickelungs-
geschichte, rait der Morphogenie bleiben. Denn wie die

Morphologie tiberhaupt erst der Physiologfe den Boden bereitet

und die festen Handhaben geliefert hat, wie die jiingere Physio-

logie sich erst spat von der alteren Anatomie emancipirt und ab-

gelost hat, so wird die Physiogenie zu selbstandiger Wirksamkeit

erst viel spater gelangen, wenn die Morphogenie das ungeheure

Material, dass ihr jetzt vorliegt, erst mehr erfasst und bewaltigt

haben wird. Bis jetzt ist die Wissenschaft, die wir kurzweg „Ent-

wickelungsgeschichte" nennen, eben zum grossten Theile nur Bio-

genie der For men, nur Morphogenie gewesen.

Die Morphogenie, diese „morphologische Entwickelungsge-

schichte", ist in ihren beiden Hauptzweigen, wie bekannt, ebenfalls

hochst ungleichmassig entwickelt. Der bei weitem grosste Theil

von der ganzen umfangreichen Literatur der Entwickelungsge-

schichte betrifft bloss die i n d i v i d u el 1 e „Keimesgeschichte der For-

men" oder die Morphontogenie (Morphogenie im engeren Sinne). Da-

gegen haben wir die palaontologische „Stammesgeschichte der

Formen", die Morphophylie, erst ernstlich in Angriff genommen, seit-

deni uns die neu erstandene Descendenz-Theorie und das biogene-

tische Grundgesetz den Schlussel dazu geliefert haben. Sowohl

die palaontologische als die iudividuelle Entwickelungsgeschichte

der Formen wird sich weiterhin in vier verschiedene Zweige spal-

ten, entsprechend den vier verschiedenen Stui'en der organischen

Individualitat, die sich beim Thiere ebenso wie bei der Pflanze

unterscheiden lassen, namlich PI as tide, Idorgan, Person und

Stock 1
).

1) Die vier Hauptstufen der organischen Individualitat, die ieh hier uuter-

scheide, habe ich naher begriindet im ersten Bande meiner Monographie der Kalk-

schwamme (S. 89— 125). In der generellen Tectologie (im dritten Buche der gene-

rellen Morphologie, Bd. I, S. 239—374) hatte icli sechs Stufen unterschieden. In-

dessen sind zwei derselben , die Antimere n und Metameren niclit als selbst-

standige, den vier anderen Stufen gleichwerthige Kategorien beizubehalten, sondern

dem
,,
Idorgan" unterzuordnen (Kalkschwamme, Bd. I, S. 103). Die vier Stufen,

welehe die Botaniker von der pflanzlichen Individualitat unterscheiden , sind im We-

scntlichen dieselben : 1) Zelle, 2) Organ, 3) Spross und A) Stock.

I
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Die Morp lion to genie (oder die Morphogenie im engeren

Sinne), die „Keimesgeschi elite der For men" wird demge-

niass in vier verschiedene Zvveige zerfallen , die auch bereits that-

sachlich, bald mehr bald weniger bestimmt, von vielen Autoren

unterschieden worden sind; namlich: Entwickelungsgeschichte der

Zellen (und Gewebe), der Organe, der ganzen Personen, und der

Stocke. Den ersten Zweig, der als Ausgangspunkt fur das Ver-

standniss der ganzen Morphogenie gelten muss, bildet die Hist o

-

genie (scharfer wohl als „Plastidogenie" zu bezeichnen), die Kei-

mesgeschichte der Plastiden, der Cytoden und Zellen, und der aus

diesen zusammengesetzten Gewebe. Dieser Specialzweig beginnt

von der neueren Histologic niit vielem Eifer in Angriff genommen
zu werden. Viel mehr cultivirt aber, und unter alien Zweigen

der Morphogenie am weitesten ausgebildet ist der zweite derselben,

die Organogenie, oder die Keimesgeschichte der Organe; sie

ist bisher so vorwiegend von den Embryologen betrieben worden,

dass sie oft als „Entwickelungsgeschichte" schlechtweg, im engsten

Sinne bezeichnet wurde. Ebenfalls sorgfaltig ist im Ganzen der

dritte Zweig, die Blasto genie oder die Keimesgeschichte der

Personen erforscht; dahin gehort bei den hoheren Thieren die so-

genannte „Entwickelungsgeschichte der Leibesform"; bei den nie-

deren Thieren die Geschichte der Metamorphosen, des Generations-

wechsels u. s. w. Zu der letzteren gehort theilweise auch schon

der vierte Zweig, die Cormogenie oder die Keimesgeschichte

der Stocke; im engeren Sinne ware diese nur bei den stockbil-

denden Pflanzen und Thieren, bei den Spongien, Hydroiden, Ko-

rallen, Tunicaten u. s. w. zu suchen; im weiteren Sinne aber kon-

nen wir auch die individuelle Entwickelungsgeschichte der aus

freien Personen zusammengesetzten socialen Individualitaten dar-

unter verstehen, der Familien, Gemeinden, Staaten u. s. w. Das ist

ein Theil der Oekologie und der Social - Wissenschaft.

Wahrend diese vier Zweige der individuelle n Morphogenie

bereits mehr oder weniger als selbstandige Disciplinen der Ent-

wickelungsgeschichte anerkannt sind, werden die entsprechenden

vier Zweige der palaontologischen Morphogenie sich diese An-

erkennung erst zu erringen haben. Doch ist es schon jetzt klar,

dass auch diese Morphophylie (oder eigentlich „Morphophylo-

genie"), diese wahre „Stammesgeschichte der Formen" sich

ebenfalls entsprechend den vier verschiedenen Individualitiitsstufen

in vier Zweige gliedern muss. Von diesen ist der erste Zweig,

die Histophylie oder die Stammesgeschichte der Zellen und der
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aus ihnen zusammengesetzten Gewebe, noch fast gar nicht bear-

beitet. Einen Ausgangspunkt fiir dieselbe bietet die Gastraea-

Theorie; reiches Material dafiir liegt in der noch wenig geordneten

„vergleichenden Histologic". Dagegen ist bereits ausserordentlich

weit entwickelt der zweite Zweig, die Organophylie, die Stam-

mesgeschichte der Organe ; denn das Meiste was die „vergleichende

Anatomie" bislier erstrebt hat, war im Grunde nichts Auderes.

Freilich geschah das grosstentheils unbewusst; erst seit Kurzem

verfolgt sie ihr phylogenetisches Ziel mit vollem Bewusstsein.

Aehnliches gilt vom dritten Zweige, von der Blastopliylie oder

der Stammesgescbichte der Personen; denn deren Aufgabe fallt

zusammen mit derjenigen des „Natiirlichen Systems", das uns ge-

genwartig als Stammbaum gilt. Der beste Tbeil der ungeheuren

Arbeit, die auf das Ziel eines „naturlichen Systems" der organischen

Formen gerichtet war, verfolgte unbewusst die zusammenhangende

Stammesgeschichte der Person-Formen. Theilweise gilt das auch

noch vom vierten Zweige, von der Cor in op hy lie, der Stam-

mesgeschichte der Stocke; im engeren Sinne ware diese bloss bei

den stockbildenden Thieren und Pflanzen zu suchen ; im weitercn

Sinne konnte man darunter auch die Entwickelungsgeschichte der

aus freien Personen zusammengesetzten socialen Verbande, der Fa-

milien, Gemeinden, Staaten u. s. w. verstehen. Das ist ein grosser

Theil der Volkergeschichte, der sogenannten „Weltgeschichte".

Alle diese verschiedenen Zweige der Entwickelungsgeschichte,

die jetzt noch theilweise weit auseinander liegen und die von den

verschiedensten empirischen Erkenntnissquellen ausgegangen sind,

werden von jetzt an mit dem steigenden Bewusstsein ihres ein-

heitlichen Zusammenhanges sich hoher entwickeln. Auf den ver-

schiedensten empirischen Wegen wandelnd und mit den man-

nichfaltigsten Methoden arbeitend, werden sie doch alle auf ein

und dasselbe Ziel hinstreben, auf das grosse Endziel einer uni-

versalen monistischen Entwickelungsgeschichte. Dabei

wird aber der philosophise he Weg fiir alle derselbe sein: der

Doppelweg der Induction und Deduction. Alle diese Zweige der

Entwickelungsgeschichte werden bestandig der nothwendigen Wech-

selwirkung sich bewusst bleiben miissen, in welcher die. empirische

und die philosophische Forschung sich erganzen, und welche Carl

Ernst Baer mit den Worten bezeichnet hat:

Beobachtung und Reflexion.



Anhang:

Zwei Tab ellen

zur Uebersicht uber die verschiedenen Hauptgruppen der

organischen Entwickelimg's-Erscheinungen und iiber die

entsprechenden Hauptzweige der organischen

Entwickelung-sgeschichte.

X. Ed. Feue Folge III. Bd. Supplement.
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Erste Tabelle : Uebersicht iiber die Hauptgruppen der organischen

Entwickelungs - Erscheinungen.

A.

Erste Haupt-

gruppe der

organischen

Entwickelungs-

Erscheinungen :

Ontogenesis.

Phaenomene

der individuellen

Entwickelung.

I.

Morphogenesis.

Individuelle

Entwickelung der

organischen For-

men (der Indivi-

duen aller vier

Kategorien).

Histogenesis. Individuelle Entwickelung

der Plastiden (Cytoden und Zellen) und

der daraus zusammengesetzten Gewebe.

Organogenesis. Individuelle Entwickelung

der Organ e und der daraus zusammen-

gesetzten Organ-Systeme und Apparate.

Blastogenesis. Individuelle Entwickelung

der Personen (in ihrer Gesammtform und

ausseren Erscheinungsweise). Ontetische

Entwickelung der einzeluen ,,Species".

Cormogenesis. Individuelle Entwickelung

der Stocke oder Gormen (sowie der aus

Personen zusammengesetzten socialen In-

dividualitaten hoheren Kanges : Familien,

Gemeinden , Staaten).

II. Physiogenesis. Individuelle Entwickelung der Lebenstha-

tigkeiten oder der physiologischen Functionen (vom Beginne

bis zum Ende der individuellen Existenz).

B.

Zweite Haupt-

gruppe der

organischen

Entwickelungs-

Erscheinungen.

Phylogenesis.

Phaenomene der

palaontologischen

Entwickelung.

I.

Morphophylesis.

Palaontologische

Entwickelung

der organischen \

Formen (der

Stamme

oder

Phylen).

/ 1. Histophylesis. Palaontologische Entwicke-

lung der Plastiden (Cytoden und Zellen)

und der daraus zusammengesetzten Ge-

webe.

2. Organophylesis. Palaontologische Ent-

wickelung der Organe und der daraus zu-

sammengesetzten Organ - Systeme und Ap-

parate.

3. Blastophylesis. Palaontologische Entwicke-

lung der Personen (in ihrer Gesammtform

und ausseren Erscheinungsweise). Phyle-

tische Entwickelung der stammverwandten

„Species' ; -Reihen.

4. Cormophylesis. Palaontologische Entwicke-

lung der Stocke oder Cormen (sowie der

aus Personen zusammengesetzten socialen

Individualitaten hoheren Ranges : Familien,

Gemeinden , Staaten).

II. Physiophylesis. Palaontologische Entwickelung der Lebens-

thatigkeiten oder der physiologischen Functionen (vom Be-

ginne der Generationen-Reihe bis zur Gegenwart).
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Zweite Tabelle: Uebersicht uber die Hauptzweige der organischen

Entwickelungsgeschichte.

A.

Erster Haupt-

zwcig der

Biogenie

oder dei- orga-

nischen Ent- ,.

wickelungs-

geschiehte:

Ontogenia.

Individuelle

Entwickelungs-

geschichte.

Morphogenia.

Keimesgeschichte

der Formen, oder

individuelle Ent-

wickelungsge-

schichte der or-

ganischen Indivi-

duen aller vier

Kategorien.

Histogenia. Keimesgeschichte der Plasti-

den (Cytoden, Zellen, Gewebe). Gewohn-

lich kurzweg als ,,Entwickelungsgeschichte

der Gewebe" bezeichnet.

Organogenia. Keimesgeschichte der Or-

gane (Organ-Systemo und Apparate). Der

am weitesten ausgebildete Theil der bis-

herigen Entwickelungsgeschichte.

Blastogenia. Keimesgeschichte der Per-

sonen (in ihrer Gesammtform). Sogenannte

,,Entwickelungsgeschichte der Leibesform",

gut ausgebildet.

Cormogenia. Keimesgeschichte der Stocke

oder Cormen (sowie der Familien, Gemein-

den, Staaten). Wenig bearbeitet. Hierher

ein Thcil der Oekologie und Sociologie.

II. Physiogenia. Keimesgeschichte der Functionen oder in-

dividuelle Entwickelungsgeschichte der Lebensthiitigkeiten

(vom Beginne bis zum Ende der individuellen Existenz).

B.

Zweiter Haupt-

zweig der

Biogenie

oder der orga-

nischen Ent-

wickelungs-

geschichte :

Phylogenia.

Palaontologische

Entwickelungs-

geschichte.

f 1 -

I.

Morphophylia.

Stammesge-

schichte der

Formen, oder

palaontologische

Entwickelungs-

geschichte der

stammverwandten

Formengruppen.

Histophylia. Stammesgeschichte der Pla-

stiden (Cytoden, Zellen, Gewebe). Fast

noch gar nicht bearbeitet.

Organophylia. Stammesgeschichte der Or-

gane. Sehr weit entwickelt. Unbewusst

ein Hauptobject der ,,vergleichenden Ana-

tomie".

Blastophylia. Stammesgeschichte der Per-

sonen. Sehr weit entwickelt. Unbewusst

ein Hauptobject der ,,Natiirlichen Syste-

matik".

Cormophylia. Stammesgeschichte der

Stocke (Familien , Gemeinden , Staaten).

Noch wenig bearbeitet. Hierher ein grosser

Theil der Volkergeschichte.

II. Physiophylia. Stammesgeschichte der Functionen oder pa-

laontologische Entwickelungsgeschichte der Lebensthatigkei-

ten (vom Beginne der Generationen-Keihe bis zur Gegenwart).

"7 %
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zu unterziehen. Der vollstandig vorliegende erste Jahrgang (iiber wel-

chen ein systematisch geordnetes Inhaltsverzeichniss apart und gratis

zur Verfugung stent) sowie der sich dem Abschlusse nahernde zweite

liefern den besten Beweis, in welcher Weise die Literaturzeitung ihre

Aufgabe erfasst und gelost hat. Es wird dem Leser ein alle Zweige

der Wissenschaft umfassendes Gesammtbild der literarischen Production

aus den letzten Jahren geboten, und zwar nicht nur in kurz andeu-

tenden oberflachlichen Referaten, sondern in wirklich eingehenden, dem
ganzen Inhalt des Werkes gerecht werdenden Recensionen, deren viele

sowohl wegen ihrer Ausfiihrlichkeit und ihres wissenschaftlichen AVer-

thes, als auch wegeu des grosseu Ansehens ihrer Urheber von geradezu

epochemachender Bedeutung geworden siud.

Das jedem Jahrgang hinzuzuftigende Inhaltsverzeichniss giebt der

Literaturzeitung zugleich den Charakter eines, die wichtigere Literatur

systematisch verzeichnenden Nachschlagebuches. Als solches erhalt das

Organ auch in Zukunft uamentlich fiir Bibliotheken um so mehr einen

bleibenden Werth, als die den beurtheilten Schriften vorausgeschickte

Titelwiedergabe und Beschreibung vermoge einer durchaus eigenartigen

Akribie und Vollstiindigkeit fiir eine wichtige bibliographische Quelle,

gleichsam fiir einen zeitgenossischen Ebert oder Brunet gelten darf.

Jede Nummer der Zeitschrift bringt als Anhang eine „Bibliogra-

phie", in welcher aus den officiellen Organen die Erscheinungen des

deutschen, englischen, franzosischen, italienischen, hollandischen u. s. w.
Buchhandels, soweit sie ein allgemeines Interesse fiir sich in Anspruch
nehmen diirfen, verzeichnet werden. Ebendaselbst finden Dissertationen

und Programme, sowie andere wissenschaftliche Gelegenheitsschriften,

falls sie der Redaction eingesandt werden , regelmassig Aufnahme.
Ferner veroifentlicht die Literaturzeitung moglichst friihzeitig am

Anfange eines jeden Studiensemesters die Vorlesungsverzeichnisse sammt-
licher deutschen Universitaten, systematisch geordnet und mit Angabe
der Stundenzahl u. s. w. versehen.

Bestellungen auf die Literaturzeitung nehmen alle Buchhandlungen
und Postanstalten entgegen. Ebenso sind noch Exemplare des ersten

und zweiten Jahrganges zum Preise von a, 24 Mark, sowie Probenum-
mern gratis durch alle Buchhandlungen des In- und Auslandes, und
vom Verleger direkt zu beziehen.
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Im Verlage von Hermann Dufft in Jena ist erschienen:

Kant und Darwin.

Ein Beitrag zur Geschichte der Entwickelungslehre
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Diese Schrift stellt eine Thatsache fcst, welche bisher kaum beachtet ist: dass
n si m 1 i c h die Hauptgedanken der heutigen Entwickelungslehre in

dem Geiste unseres grossten deutschen Philosophen bereits em-
p fan gen war en und nach Geburt range n. Allen den en, welche sich

mit dem Studium Kant's befassen, wird diese Schrift ein willkommener Beitrag zur

Beforderung des Verstiindnisses der kritischen Philosophie sein. Den Anhangern der

Entwickelungslehre wird es ein hohes Interesse gewahren, zu sehen, wie nahe Kant
bereits dem steht, was man heute als Darwinismus bezeichnet; den Gegnern der

Entwickelungstheorie werden besonders die Einwendungen Kant's gegen die Theorie

von Wichtigkeit sein.

Druck von Ed. Frommann in Jena.
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Beitrage zur Kenntniss des salzsauren

Acroleins.

Von

Dr. A.ug. Taubert.

Das zu den vorliegenden Versuchen dienende salzsaure

Acrolein, das, wie bekannt, mit dem Epichlorhydrin metamer ist,

ist nacli dem bekannten Verfahren dargestellt worden, welches

darin besteht, trockenes Salzsauregas zu gut gekuhltem, moglichst

gereinigtem Acrolein zu leiten. Urn nicht ein behn Aufbewabren

unter Wasser oder nachherigen Trocknen uber Schwefelsaure sich

gelb bis dunkelbraun farbendes Praparat zu gewinnen, ist nothig,

es sogleich nach seiner Darstellung durch oft wiederboltes Waschen

init Wasser von der anhaftenden Salzsaure zu befreien und es

unter Wasser, welches von Zeit zu Zeit zu erneuern ist, aufzu-

bewahren. Nur auf diese Weise gelingt es, das salzsaure Acrolein

unzersetzt und mit weisser Farbe zu erhalten, welche sich auch

beim Trocknen uber Schwefelsaure bis zur beginnenden Zersetzung

kaum merklich verandert.

I. Salzsaures Acrolein und alkoholhaltiges Natrium-

alkoholat.

Bei der Einwirkung von Natriumalkoholat aut salzsaures

Acrolein konnte moglicherweise unter Bildung von Natriumchlorid

ein Korper entstehen, welcher an Stelle des Chlors im salzsauren

Acrolein die Aethoxylgruppe enthielte

:

C 3H 40,HC1 -f C 2H 50Na = C 3H 40,HOC 2H 5 + NaCl.

Von diesem Korper, welcher wie eine Verbiudung von Acro-

Bd. X. Suppl. 1
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lein mit Aethylalkohol zusammengesetzt sein wttrde, darf nun, so

weit die Untersucbungen reicben, mit zienilicber Bestimintbeit

angenommen werden , dass er bei der stattgehabten Einwirkung

wirklicb entstanden sei, aber freilicb nur in verbaltnissniassig

geringer Menge neben mehreren anderen Producten.

Das zu dem Versucbe verwandte alkoholische Natriumalkoholat

war in dem Verbiiltniss von 1 Tbeil Natrium zu 9 Tbeilen abso-

lutem Alkobol im Wasserstoffstrome dargestelit worden; das salz-

saure Acrolein batte so lange iiber Scbwefelsaure gestanden, bis

es anting, sicb zu zersetzen, also als trocken angeseben werden

konnte. Von dem Natriumalkobolat wurde immer ein geringer

Ueberscbuss angewandt, als erforderlicb war, um alles Cblor des

salzsauren Acroleins in Natriumcblorid umzusetzen.

Werden beide Korper bei gewobnlicber Temperatur zusammen-

gegeben, so ist keiue Einwirkung zu bemerken, aber das Erwarmen

im Wasserbade reicbt bin, dieselbe rascb vor sicb geben zu lassen.

Wird das Wasserbad, auf welcbem, obne das Wasser selbst zu

beriibren, der die beiden Substanzen entbaltende Kolben rubt, der

seinerseits mit umgekebrtem Kiibler verbunden ist, bis zum Sieden

des Wassers erbitzt, so tritt bald eine lebhafte Einwirkung ein.

Die beiden Korper scbmelzen zu einer gelben bis braunen Fliissig-

keit, welcbe leicht, unter ziemlicbem Scbaumen, in's Sieden geratb,

wobei dann eine reicblicbe Ausscbeidung von Natriumcblorid

stattbat. Bei angewandten 40 Grammen salzsauren Acroleins

und der sicb darauf berecbnenden Menge von alkobol. Natrium-

alkobolat bedurfte es etwa eines 4 bis 5stiindigen Kocbens, um
die Reaction vollstandig zu Ende zu fiibren und eine vermebrte

Ausscbeidung von Kocbsalz nicbt mehr bemerken zu lassen.

Nacb Beendigung der Einwirkung wurde zunacbst der dabei

frei gewordene Alkobol aus dem Wasserbade abdestillirt ; derselbe

war rein und enthielt kein anderes fliicbtiges Product. Die von

Alkohol moglichst befreite Fliissigkeit wurde nun mit ziemlicb

vielem Wasser versetzt. Dabei wird ein sebr dickfliissiger, braun

bis scbwarz gefarbter Korper, je nacb der weissen oder dunkleren

Farbe des angewandten salzsauren Acroleins, ausgefallt, welcber

sicb am Boden ansammelt. Die ubrige Fliissigkeit scbeidet sicb

in zwei Scbicbten, in eine untere wiisserige und eine obere olige

Scbicbt ; die erstere ist von rotbbrauner, die letztere von bellgelber

Farbe. Die beiden oberen Fliissigkeiten von dem am Boden sicb

ansammelnden, dickiiiissigen Ki'trper durcb Decantiren zu trennen,

gelingt sebr scbwierig, da letzterer beim Nacbspulcn mit Wasser
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sehr leicht zum Theil mit hinweggefuhrt wird. Es muss deshalb

das Decantiren mit grosster Vorsicht ausgeftihrt werden und ist

es rathsam, die letzten Partien anhangenden bligen Productes

durch Ausziehen mit Aether, worin letzteres loslich ist, wegzu-

nehmen. Sollte indess ein Tlieil des Kbrpers liinweggespiilt

werden, so iibt dieses sonst keinen Einiiuss auf den Fortgang der

Operation aus und wird er, wie im Weiteren ausftthrlicher erwiihnt

werden wird, spiiter leicht wieder gewonnen.

Zuniichst wurde nun die auf der wasserigen Losung schwim-

mende olige Schicht naher in's Auge gefasst. Das Oel wurde,

als es sich nach einigem Stehen vollstandig iiber der alkalischen,

wasserigen Losung angesammelt hatte, durch Abheben davon ge-

trennt, nun abermals mit vielem Wasser versetzt und dann mit

diesem destillirt, denn Vorversuche hatten ergeben, dass es seiner

Hauptmenge nach mit Wasserdiimpfen ubergeht. Um gefahrlicb.es,

stossweises Kochen zu vermeiden, ist es rathsam, die Destination

bei Gegenwart eines Papierschnitzels vorzunehmen.

Zuerst geht mit dem iiberdestillirenden Wasser ein Kbrper

iiber, welcher schon im vorgelegten Kithler erstarrt. Dieser letztere

muss deshalb so lange mit heissem Wasser geftillt werden, als die

ubergehenden Oeltropfen in der gut gekiihlten Vorlage noch zu

einer farblosen, krystallinischen Masse erstarren ; findet dies nicht

mehr statt, so ist die Vorlage zu wechseln und das in den

Kuhlapparat gegebene heisse Wasser durch kaltes zu ersetzen.

In ziemlich reicher Menge destillirt nun mit Wasser ein farb-

loses, in Wasser unlosliches, ziemlich dickflussiges Oel iiber,

welches einen angenehmen, fruchtartigen Geruch verbreitet und

sich am Boden der Vorlage ansammelt oder doch, wenn es als

grosse Tropfen auf der Wasseroberflache schwimmt, bei leichtem

Schiitteln sofort zu Boden sinkt.

Die Destination muss fortgesetzt werden, bis keine Oeltropfchen

im ubergehenden Wasser mehr zu bemerken sind. Die letzten

Partien des mit Wasserdiimpfen ubergehenden Oeles sind verhalt-

nissmassig schwer damit destillirbar. Als mit Wasserdampfen

nicht ubergehend bleibt zurtick ein sehr dickfliissiger, an den

Glaswanden haftender, in Wasser unloslicher Korper, von rother

bis brauner Farbe.

Die blige Fliissigkeit, welche sich, wie eben beschrieben,

beim Versetzen der entstandenen Producte mit Wasser als leichteste

Schicht absonderte und welche ausser nach dem angefiihrten Ver-

fahren auch noch leicht durch Ausziehen mit Aether von den
1*
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iibrigen Korpern (dem an Boden sich ansainmelnden, dickfliissigen

und der wasserigen, alkalischen Flussigkeit) getrennt werden

kann, war also durch Destination mit Wasserdampfen in 3 ver-

schiedene Producte, welche mit den auf einander folgeuden Buck-

staben : A, B
;
C, bezeichnet werden mogen, zerlegt worden.

A, ist das zuerst iibergebende Product; welches im Ktihler,

oder wenn dieser heiss gelialten wird, in der gekiiklten Vorlage

erstarrt.

B, wurde als farblose, olige Flussigkeit gesammelt, und

C, blieb als mit Wasserdampfen nicht destillirender Korper

zuriick.

Der leichteren Uebersicht lialber moge an dieser Stelle so-

gleich hinzugefiigt werden, welche anderen Producte noch bei der

Einwirkung von alkoholischem Natriumalkoholat auf salzsaures

Acrolein entstanden sind.

D, wurde beim Ansauren der alkaliscken, wasserigen Losung

mit Salzsiiure als ein dunkelgelber, harzartiger Korper flockig

ausgeschieden und

E
;

ist eine in der vom Harz durch Filtration getrennten

wasserigen Flussigkeit als Natriumsalz enthaltenen Saure.

Endlich ist unter

F, noch das Product zu erwahnen, welches sogleich beim

Versetzen der neuentstandenen Producte mit Wasser sich aus-

schied und als sehr dickfliissiger Korper am Boden ansammelte.

Das mit

A

bezeichnete, mit Wasserdampfen zuerst ubergehende, krystallinisch

erstarreude Product wurde von dem wenigen, ihm beigemischten

olformigen Korper durch wiederholte Destination mit Wasser-

dampfen gereinigt.

Seinen Eigenschaften und seinem Verhalten nach konnte es

nichts Anderes, als Metacrolein sein, die bekannte polymere Mo-

dification des Acroleins, welche von Geuther und Cartmell 1

)

zuerst dargestellt wurde. Es bildet farblose, lang nadelformige

Krystalle, besitzt einen angenehnien, gewiirzigen Geruch und einen

erst kuhlendeu, dann ctwas brennenden Geschmack. Es ist leiclit

loslich in Alkohol und Aether, unloslich in Wasser; aus seiner

alkoholischen Losung wird es durch Wasser ausgeschieden. Con-

') Annal. der Chem. und Pharm. Bd. 112, p. 6,
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ccntrirte Schwefelsaure , Salpetersiiure mid Salzsaure losen es

unter Entwicklung von Acroleindampfen ; wird letztere Siiure kalt

und inassig concentrirt angewandt, so geriith das Metacrolein dabei

in eine lebhaft rotirende Bewegung. Beim Erhitzen geht es in

gewohnliches Acrolein uber. Sein Schmelzpunkt liegt bei 50°,

sein Erstarrungspunkt bei 47°. Alle diese Eigenschaften besass

auck das Product A.

Demnacli ist die Einwirkung von Natriumalkoholat auf salz-

saures Acrolein, wenn das Metacrolein uberhaupt ein primares

Umsetzungsproduct ist, tlieilweise analog der des Kaliumhydroxyds.

Der Hergang verlauft dann nach der Gleichung:

nG 3H 4
. HC1 + nC 2H*NaO = (C 3H 40)» + nC 2H6() + nNaCl.

Das zweite mit Wasserdampfen iiberdestillirende Product,

welches mit

B
bezeichnet worden ist, stellt, wie scbon erwahnt, eine farblose,

olige, in Wasser unlosliche, in Alkohol und Aether losliche Fliissig-

keit dar. Sie besitzt einen scharfen und zugleich bittern Geschmack,

der gewurzige Geruch erinnerte sofort an den des Metacroleins,

von welcher Verbiudung es also noch beigemisckt enthielt.

Da von diesem Product erwartet wurde, dass es der Haupt-

sache nach wohl die durch Auswechslung des Chlors im salz-

sauren Acrolein gegen die Oxathylgruppe entstehende Verbiudung

sei, so wurde dasselbe, als es nach der Destination mit Wasser-

dampfen vom Wasser durch Abheben befreit und dann durch

langeres Stehen uber Schwefelsaure vollstandig getrocknet war,

zunachst analysirt.

0,3307 Gramme Substanz lieferten

:

OH 2 = 0,2510 Gr., entspricht

H = 0,02778 Gr. = 8,4 pC.

CO 2 = 0,75515 Gr., entspricht

C = 0,20595 Gr. = 62,3 pC.

Das Ergebniss einer zweiten Analyse war

:

0,2445 Gr. Substanz lieferte :

OH 2 = 0,1876 Gr., entspricht

H = 0,02084 Gr. = 8,5 pC.

CO 2 = 0,5468 Gr., entspricht

C = 0,14899 Gr. = 60,9 pC.
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Diese beiden Analysen ergaben freilich von der Formel der

gesuchten Substanz weit abweichende Resultate, denn die Ver-

bindung

CH 3

C H.OC 2H 5 = C 5H t0O2

<«
verlangt

:

gefunden

O = 60 58,8 62,3 60,9

Rio = 10 9,8 8,4 8,5

O 2 = 32 31,4 — -
102 100,0.

Die Resultate der obigen Analysen in Verbindung mit dem
Geruch der Substanz nach Metacrolein, welches 64,3 pC. Kohlen-

stoff und 7,1 pC. Wasserstoff enthalt, zeigten, dass der analysirte

Korper ein Gemenge sei von der Aethoxylverbindung und Metacro-

lein. Um diese beiden Korper von einander zu trennen, wurde

zunachst, auf friihere Erfahrungen gestiitzt, die fractionirte Destil-

lation mit Wasserdampfen Sversucht. Von dem in drei Portionen

gesammelten Destillate wurde das erste, leichtest iibergehende

und das letzte, schwerst iibergehende Product vom Wasser befreit,

iiber Schwefelsaure vollstandig getrocknet und dann der Ver-

brennung unterworfen.

a) Die Analyse des mit Wasserdampfen leichtest iibergehenden

Productes ergab 8,0 pC. Wasserstoff und 62,1 pC. Kohlenstoff,

b) die Analyse des mit Wasserdampfen schwerst iibergehenden

Productes ergab 9,2 pC. Wasserstoff und 59,8 pC . Kohlenstoff.

Die aus beiden Analysen resultirenden Zahlenwerthe zeigen

deutlich die Richtigkeit der ausgesprochenen Vermuthung, denn

die Zusammensetzung des zuerst iibergehenden Destillates nahert

sich mehr der des'Metacroleins, wahrend die des zuletzt iibergehenden

Productes mehr derjenigen der Aethoxylverbindung nahe kommt.

Eine vollstandige Trennung schien mir auf diese Weise aber nicht

moglich.

Ein Versuch, das Metacrolein durch Auskrystallisirenlassen

beim Stehen in Winterkalte von dem fliissigen Korper zu trennen,

fiihrte gleichfalls nicht zu dem gewiinschten Ziele; ein Theil des

Metacroleins krystallisirte zvvar aus und konnte durch vorsichtiges

Abgiessen der Fliissigkeit von dieser getrennt werden, aber ein

nicht unbetrachtlicher blieb immerhin noch in Losung.
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Auch ein Versuch, das Metacrolein durch Schtttteln mil; vcr-

diinnter Salzsiiure, welclie es bekanntlicli in Acrolein umsetzt, zu

entfernen, misslang, denn unter starker Entwicklung von Acrolein-

dampfen wurde die gaoze Substanz zersetzt.

Es blieb nun noeh iibrig, zu versucken, ob die gesuchte Sub-

stanz durch Destination fiir sich etwa von dem ihm beigemischten

Metacrolein zu reinigen sei. War die Aethoxylverbindung iiber-

haupt unveriindert destillirbar, so war die Moglichkeit einer

Trennung beider Korper gegeben; denn bekanntlicli ist das

Metacrolein in der Hitze nicbt bestandig, sondern geht, indem

der Siedepunkt fortgesetzt bis 170° steigt, in Acrolein liber. Dieses

letztere war dann leicht durch fractionirte Destination wegzu-

nehmen oder konnte verdunsten gelassen werden.

Zwei Vorversuche, mit geringen Quantitaten angestellt, er-

gaben, dass der gesuchte Korper destillirbar sei, wenn auch

jedenfalls unter einiger Zersetzung. Unter reicher Entwicklung

von Acroleindampfen beginnt die Destination des Gemisches, in-

dem das Thermometer je nach der geringeren oder grosseren

Menge der angewandten Substanz bis mehr oder weniger nahe

an 170° steigt oder diese Temperatur noch etwas libers chreitet.

Im weiteren Verlaufe der Destination, welche am vortheilhaftesten

in einem Destillationskolbchen vorgenommen wird, verringert sich

die Entwicklung von Acroleindampfen mehr und mehr. — Nach

dem Stehen liber Schwefelsaure war das Destillat, welches zu-

niichst noch stark den Geruch nach Acrolein besass, als ein neues,

eigenartiges Product, wie es im Laufe der Untersucliung noch

nicht beobachtet worden war, zu erkennen. Dem Geruche nach

erinnerte es weder an Acrolein, noch an Metacrolein. Eine mit

einer sehr geringen Menge der durch Destination erhaltenen

neuen Substanz vorgenommene Analyse ergab einen um 2 pC. zu

geringen Kohlenstoffgehalt, aber richtigen Wasserstoffgehalt. Es
wurden nun 22 Gr. der oligen Mischsubstanz im mit umgekehrtem

Ktthler verbundenen Destillationskolbchen erhitzt. Der Siede-

punkt stieg rasch bis 170° und dann eine Zeit lang bis 185°; um
170° blieb er lauge unverandert stehen. Es schien deshalb vor-

theilhaft, das Erhitzen zum Sieden ofters zu unterbrechen (etwa

nach je einviertelstundigem Kochen) und das gebildete Acrolein,

welches in bedeutenden Mengen entwickelt wurde und im vor-

gelegten, umgekehrten Kiihler sich condensirte, durch vorsichtiges

Erhitzen liber freiem Feuer bis 110° wegzunehmen. Diese Ope-

ration wurde wiederholt fortgesetzt, bis der Siedepunkt der zuruck-
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gebliebenen Fliissigkeit nicht mehr 170° erreichte, sondern ein

stetiges Fallen desselben stattfand.

Als nach rnehrstiindigem Kochen das Sinken des Thermo-

meters eintrat, also angenommen werden durfte, dass alles Meta-

crolein in Acrolein iibergefiihrt sei, waren, als die geringe Menge

der im Destillationskolbchen zuriickgebliebenen Substanz noch

einige Zeit erhitzt wurde, immer erneute Mengen von Acrolein-

dampfen zu bemerken, wahrend innerhalb des Restes der Substanz

sich eine beginnende Verkohlung zeigte. Diese erneute Bildung

von Acrolein, auch bei Abwesenheit von Metacrolein, konnte keinen

andern Grund haben, als dass das gesuchte Product beim Er-

hitzen, unter Acroleinentwicklung, sich selbst zerlege, welche An-

nahme auch durch spatere Versuche bestatigt wurde.

Das Product C 3H 4O.H . OC 2H 5 konnte nunmehr nur in dem
bis 110° iibergegangenen Destillate enthalten sein, oder wenn es

zersetzt worden war, musste letzteres die Zersetzungsproducte

enthalten. Das Destillat wurde aus dem Wasserbade destillirt,

wobei nur der kleinere Theil, welcher ein iiber 100° siedendes

Product darstellte, zuriickblieb.

Die aus dem Wasserbade iibergegangene Portion wurde noch

einmal vorsichtig aus ersterem destillirt, um zu sehen, ob sie nur aus

Acrolein oder aus diesem und Alkohol, den Zersetznngsproducten des

gesuchten Korpers, bestehe. Letzterer fand sich indess nicht vor,

denn die ganze Fliissigkeit ging bei 53° iiber, wahrend nur in

den harzartigen Zustand verandertes Acrolein zuriickblieb.

Der aus dem Wasserbade nicht iibergegangene Theil wurde

nun iiber freiem Feuer destillirt. Das Thermometer stieg, unter

Entwicklung bedeutender Mengen von Acroleindampfen, ziemlich

rasch bis 120°, weit minderrasch dann bis 140°, wobei eine Ent-

wicklung von Acrolein kaum mehr zu bemerken war. Das

zwisclien 120° und 140° iibergegangene Destillat wurde sogleich

durch nochmalige Destination zu rectificiren gesucht und das

ubergehende Product in zwei Portionen aufgefangen, als eine

zwischen 120° und 130°, und als eine zwischen 130° und 140°

ubergehende. — Im Destillationskolbchen bliek ein braungefarbter,

iiber 140° siedender Riickstand zuriick, welcher, wenn er weiter

erhitzt wurde, unter raschem Steigen des Thermometers weitere

Zersetzung zu erleiden schien.

Das zwischen 130° bis 140° iibergehende Product, welches in

geringerem Maasse den Geruch nach Acrolein besnss, als das

zwischen 120° und 130° aufgesammelte, wurde iiber Schwefelsaure
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gestellt, wobei der Acroleingeruch bald vcrschwand, und dann

analysirt.

0,2125 Gr. Substanz lieferten

OH 2 = 0/1897 Gr., entspricht

H = 0,02108 = 9,8 pC.

CO 2 = 0,44105 Gr., entspricht

C = 0,12029 Gr. = 56,6 pC.

und

Da darnach die Substanz noch verunreinigt erschien, so

wurde sie uoch einmal rectificirt. Nach dem Stehen iiber Schwefel-

saure, bis der Acroleiugeruch verschwunden war, wurde eine

zweite Verbrennung vorgenommen.

0,2153 Gr. Substanz ergab

:

OH 2 = 0,1919 Gr., was

H = 0,02132 Gr. = 9,7 pC. entspricht

und

CO 2 = 0,4509 Gr., entspricht

C = 0,12297 Gr. = 57,1 pC.

berechnet gefunden

C 5 58,8 56^6^^574

H 10 9,8 9,8 9,7

O 2 31,4 — —

Die Resultate dieser beiden Analysen zeigen, dass auf die

angegebene, wenn auch etwas langwierige Weise eine Trennung

vom Metacrolein moglich ist und dass sehr wahrscheinlich das bei

etwa 130° destillirende Product die Aethoxylverbindung wirklich

ist. Leider war nicht genug Material zur Verfiigung, um eine

weitere Reinigung versuchen zu konnen. Die Ausbeute an, so

weit als eben beschrieben, gereinigter Substanz war verhiiltniss-

massig sehr gering, sie betrug, auf die angewandte Menge salz-

sauren Acroleins berechnet, nur 1,5 bis 2 pC.

Wenn die mitgetheilten Resultate aber noch Zweifel iiber die

Existenz des Korpers C 3H 4
. H . 0C8H 5 iibrig lassen konnten, so

ist die folgende Untersuchung jedenfalls im Stande, dieselben zu

heben.

Wie namlich weiter unten ansfiihrlicher beschrieben ist, wird

derselbe Korper erhalten bei der Destination des bei der Ein-

wirkung vod alkoholischem Natriumalkoholat auf salzsaures Aero-
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lein entstandenen , mit Wasserdampfen nicht iiberdestillirenden

Productes C.

Nachdem das erwahnte Destillat, worin die gesuchte Substanz

enthalten sein konnte, mehrmals rectificirt und iiber Schwefelsaure

vom Acrolein befreit und getrocknet war, wurde es analysirt.

0,2128 Gr. Substanz lieferten

OH 2 == 0,1998 Gr., entspricht

H = 0,02209 Gr. = 10,1 pC.

und
CO 2 == 0,4503 Gr., was

C = 0,12445 Gr. = 58,9 pC. entspricht.

Dieses Ergebniss stimmt also mit der Formel des Productes

C 5H 10O 2 iiberein.

bere'chnet gefunden

C 5 58,8 58,9

H 10 9,8 10,1

O 2 31,4 (3 1,0).

J 00,0 100,0.

Es ist somit nicht mehr zweifelhaft, dass die Umsetzung des

Natriumalkoholats mit dem salzsauren Acrolein im Sinne der Bil-

dung des Korpers C 5H 10O 2 verlauft.

Zwar ist er bis jetzt in reinstem Zustande nur aus einem

gleichzeitig neben ihm entstandenen Producte erhalten worden,

indess ist eben dadurch doch, in Beriicksichtigung der mitgetheilten

Thatsachen, es kaum zweifelhaft, dass er neben Metacrolein audi

im freien Zustande im Product B enthalten ist.

Was iiber die Eigenschaften und das Verhalten der Verbiudung

C 5H 10O 2 ermittelt wurde, ist Folgendes:

Es ist eine farblose, nicht se.hr diinnfliissige Fliissigkeit, die

einen eigenthiimlichen, aromatischen Grand besitzt, ihr Geschmack

ist brennend, zugleich etwas bitter, sie ist leicht entziindlich und

verbrennt mit schwach blauer, nicht leuchtender Flamme. Das

ihm anfangs anhaftende und wenn auch nur wenig mit der Luft

in Beruhrung kommende, sich oxydirende Acrolein ertheilt ihm

eine schwach saure Reaction. Der Korper ist loslich in Alkohol,

Aether und Wasser. Sein spec. Gewicht wurde bei 4° C. zu 0,930

gefunden. Sein Siedepunkt liegt bei 130°. Er litsst sich, wie

schon friiher erwiihut worden ist, nicht ohne Zersetzung destilliren

;

bei Beginn des Erhitzens treten reichliche Acroleindampfe auf,

wiihrend ein dickfliissiger braungefiirbter RUckstand bleibt, welcher,
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wenn er weiter erhitzt wird, unter raschcm Steigen der Siede-

temperatur tbeilweis verkohlt, indcm er erst farblose, spater ge-

farbte, bis jetzt nur in sehr geringer Mcnge erhaltene nicht unter-

suchte Destillationsproducte liefert.

Das dritte mit

C

bezeichnete Product, welches bei der Einwirkung von alkoholischem

Natriumalkoholat auf salzsaures Acrolein entstanden ist und mit

Wasserdampfen nicht iiberdestillirte, wurde mit Aether ausgezogen

und diese atherische Losung mit Calciumchlorid moglichst zu

entwassern gesucht. Bei der letzteren Operation muss sehr vor-

sichtig verfahren werden, da das in Aether geloste Product mit

Calciumchlorid eine Verbindung eiugeht, welche als feines, weisses

Pulver sich abscheidet Es darf daher von dem Calciumchlorid

nur so viel eingetragen werden, als es noch zerfliesst. Nach dem

Entwassern wurde der Aether durch Destination getrennt und der

Ruckstand iiber Sckwefelsaure getrocknet.

Er stellt eiue sehr dickfliissige, olige Fltissigkeit dar, von

schwachem, eigenthumlichem Geruch, welcher weder an den des

Acroleins, noch an den des Metacroleins erinnert. Der Korper

ist stets etwas hellgelb bis rothbraun gefarbt. Er reagirt neutral;

erst nachdem er kurze Zeit mit der Luft in Berithrung geblieben

ist, erzeugt er auf Lackmuspapier saure Reaction. Sein Geschmack

ist sehr bitter; dies wird aber erst nach einigen Augenblicken

recht wahrnehmbar, Er lost sich leicht in Aether und Alkohol, ist

dagegen unloslich in Wasser und Natronlauge; mit letzteren

beiden lasst er sich ohne Veranderung kochen. Verdiinnte Siiuren

wirken nicht auf ihn ein ; von concentrirter Schwefel-, Salz- und

Salpetersaure wird er gelost, von ersterer unter starker Braunung,

von letzterer unter lebhafter Entwicklung rother Dampfe; die

Losungen von Salz- und Salpetersaure sind dunkelgelb gefarbt.

Wiewohl dieser Korper mit Wasserdampfen nicht uberdestillirt,

so ist er doch beim trockenen Erhitzen an der Luft bis 100° etwas

fliichtig.

0,2543 Gr. Subst., vorher iiber Schwefelsaure wohlgetrocknet,

verloren, als sie eine halbe Stunde lang bei 100° im Luftbade

getrocknet wurden, indem sich Dampfe von ahnlichem Geruch,
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wie der der Substanz verbreiteten, 0,00625 Gr. =*= 2,5 pC. der an-

gewandten Substanzmenge.

Die so getrocknete Substanz wurde analysirt.

0,24805 Gr. Subst. licferten

OH 2 = 0,1916 Gr., entspricht

H = 0,0213 Gr. = 8,3 pC.

und an:

CO 2 = 0,5457 Gr., entspricht

C = 0,14883 Gr. = 60,0 pC.

Eine zweite Analyse, i'iir welche die angewandte Substanz in

derselben Weise wie oben getrocknet worden war, ergab :

0,2992 Gr. Subst. lieferten

OH 3 = 0,2330 Gr., entspricht

H = 0,02588 Gr. = 8,3 pC.

und

CO 2 = 0,65575 Gr., entspricht

C = 0,17884 Gr. = 59,8 pC.

Die aus beiden Analysen resultirenden Zahlenwerthe fiihren

zu einer Verbindung, welche um einen Mindergehalt von 2 Atomen

Wasserstoff sich von dem vorherbeschriebenen Producte C 5H 10O 2

unterscheiden wiirde, also zu einer solchen von der empirischen

Formel: C 5H 8 2
.

gefunden

60,0 59,8

8,3 8,3

100,0
"

Obwohl nun die erhaltenen Resultate sich recht gut mit den

verlangten Zahlenwerthen der Formel OH 8 2 vereinigen lassen,

so bleibt es bis jetzt doch sehr zweifelhaft, ob dieser Korper eine

dieser Formel entsprechende Verbindung wirklich sei, oder ob er

aus einem Gemisch verschiedener Producte besteht, vielleicht aus

dem Product C 5H 10O 2 und einem harzartigen Korper, wie solche

mehrere, als Abkommliuge vom Acrolein, zu existiren scheinen.

Ware diese Substanz aber wirklich eine selbstandige Ver-

bindung und durch Oxydation des Productes C 5H 10O 8 entstanden,

so kann doch bis jetzt nicht erklart werden, in welcher Weise

diese Oxydation vor sich gegangen ist.

Seiner, aus den Analysen resultirenden empirischen Formel

ner<
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nach, stimmt dieser Korper ttberein mit dem von Redtenbacher 1

)

beschriebeuen sog. acrylsauren Aethyloxyd, wahrend im Uebrigen

jedoch beide nichts mit einander gemein haben.

Dieser Korper erlangte aber schliesslich insofern eine wichtige

Bedeutung, als, wie aus Frliherem bekannt ist, bei seiner Destil-

lation die Verbindung C 5H ,0O 2 im yeinsten Zustande gewonnen

wurde. Wird er namlich der Destination fur sich unterworfen,

so steigt das Thermometer, indem grosse Mengen von Acrolein

frei werden, rasch bis etwa 110° (bis 100° destillirt nur Acrolein);

von 110° ab ist das Steigen des Siedepunktes ein minder rasches*

die Einwicklung von Acroleindampfen weit geringer und es

destillirt bis 150° ein verhaltnissmassig betrachtlicher Theil einer

farblosen Fliissigkeit, welche der Hauptmenge nach aus der Ver-

bindung C 5H 10O 2 besteht, die daraus leicht durch Rectification zu

erhalten ist. Achtet man besonders bei der Destination darauf,

dass die von 140° an siedenden Producte fur sich gesammelt

werden, so erhalt man nach dem Stehen iiber Schwefelsaure die

Verbindung C 3H 40. H . OC 2H 5 ganz rein, wie aus den Analysen

ersichtlich ist.

Erhitzt man den bei der Destination verbliebenen Ruckstand

des Korpers C weiter, so steigt der Siedepunkt, indem eine geringe

Menge ebenfalls farbloser Fliissigkeit destillirt, stetig von 150°

bis 170°; von 170° ab folgen braungefarbte Destillationsproducte

und bei 180° tritt zugleich Wasser auf. Als Ruckstand beim Er-

hitzen bis 190° bleibt eine schwarze, verkohlte Masse.

Die hoher als 140° siedenden Destillationsproducte konnten

bisher einer Untersuchung nicht unterworfen werden.

Das Product

B
ist aus der von der urspriinglich oligen Schicht durch Abheben

getrennten wasserigen, alkalischen Losung gewonnen worden.

Als diese Losung, um sie auf das Salz einer organischen Saure,

die moglicherweise bei der Einwirkung der beiden bekannten

Korper entstanden sein konnte, zu untersuchen, mit Salzsaure

angesauert wurde, fiel ein dunkelgelber, flockiger, 'sich nach

') Annal. der Chemie und Pharm., Bd. 47, p. 131.
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einigem Stehen als voluminose Masse am Boden ansammelnder

Korper aus. Allen Anzeiclien nach war er barzartiger Natur uud

durfte schon vor der naheren Untersuchung angenornmen werden,

dass er ein barzartiger Abkomraling des Acroleins, wie deren

friiher scbon mebrere beobacbtet worden sind, sein wiirde. Diese

Anuabme wurde durcb weitere Versucbe bestiitigt.

Um eine leicbtere Vergleicbung zu ermoglicken, moge in

Kiirze besonders zweier, friiher beobacbteten imd naher beschrie-

benen Harze, welcbe sich vom Acrolein herleiten, erwahat werden :

des Disacrylharzes von Redtenbacber 1

) und des von

diesem nicbt sebr abweicbenden Harzacroleins von G e u t b e

r

and C a r t m e 1 1.
2
)

Redtenbacber lasst das Disacrylharz unter den ver-

scbiedensten Umstanden aus Acrolein entsteben und giebt als

charakteris^ische Merkmale desselben an

:

Es ist lufttrocken ein weisser, pulveriger Korper, welcber bei

100° zu einer durcbsicbtigen, blassgelben Masse scknrilzt, die nacb

dem Erkalten sprode wie Harz ist. Es ist unloslich in Wasser,

loslicb in Alkohol, Aetber uud Alkalieu. Aus weingeistiger Losung

scheidet es sicb obne Spuren von Krystallisation aus. Aus dieser

Losung wird es durcb Wasser, aus alkaliscber durcb Sauren

milcbig abgescbieden. Die alkoboliscbe Losung reagirt sauer und

giebt mit scbweren Metallsalzen Niederscblage. Es ist scbwer zu

trocknen.

Das Harzacrolein von Geutber und und Cartmell,
welcbes erbalten worden ist, indem Acrolein mit dem zwei- bis

dreifacben Volumen Wasser in eine Robre eingescblossen, acbt

Tage lang bis 100° erbitzt wurde, stimmt grosstentbeils mit dem

Disacrylharz iiberein und unterscbeidet sich hauptsachlich nur

dadurch von ibm, dass es ausser in Alkohol und Aether audi in

Wasser loslicb ist und in seiner alkobolischen Losung keine saure

Reaction zeigt, sowie damit keine Fallung der scbweren Metall-

salze giebt. Das bei der Einwirkung von alkohol. Natrium-

alkoholat auf salzsaures Acrolein nun entstandene, aus alkalischer,

wasseriger Losung mit Salzsaure ausgefiillte Harz stimmt in seinem

Verhalten theils mehr mit dem einen, theils mehr mit dem andern

der beiden vorgeschriebenen Harze iiberein.

Nachdem es auf dem Filter als dunkelgelb gefiirbte Masse

') Annal. der Chemie und Pharm , Bd. 47, p. 145.

2
) Ebend., Bd. 112, p. 10.
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gesammelt, sorgfaltig ausgewaschen und durch langeres Stelien

iiber Schwefelsaure getrocknet worden war, stellte es ein lockeres,

lichtgelbes Pulver dar, welches einen schwach bittern Geschmack

besitzt und, der Luft ausgesetzt, rasch wieder Wasser anzieht.

Es ist leicbt loslich in Alkohol und Alkalien, dagegen unlbslick

in Wasser, sowie auch in Aether. Leicht loslich ist es auch in

coucentrirten Sauren; in Schwefelsaure bei geriugeni Erwarmen,

indem Braunfarbung eintritt, in Salpetersaure unter Entwicklung

rother Dampfe. Von verdiinnten Sauren wird es in der Kalte,

sowie beim Kochen nicht veriindert.

Beim Erhitzen fiir sich scheint es leicht veriindert zu werden

;

bis 100° erhitzt, entweichen Dampfe von schwachem, aber nicht

acroleinahnlichem Geruche. 0,2312 Gr. Substanz, welche durch

wochenlanges Stelien iiber Schwefelsaure getrocknet worden war,

verlor nach siebenstiindigem Trocknen bei 100° an Gewicht

0,0117 Gr. Dieser Gewichtsverlust entspricht 5,1 pC. der au-

gewandten Substanzmenge. Bei einer Temperatur von 140°

schmilzt der Korper zu einer sich rasch braunenden, schaumigen

Masse; bei 150° fiingt er an Acroleindampfe zu entwickelu, und

noch hoher fiir sich erhitzt treten fliissige, braungefiirbte, schwer

tiiichtige Producte auf, wahrend ein zuriickbleibender Theil der

ursprunglichen Substanz verkohlt.

Es wurden von dem Harze zwei Verbrennungen ausgefiihrt.

Die zu der ersten Analyse verwandte Substanz war iiber Schwefel-

saure getrocknet worden, bis sie an Gewicht nichts mehr verlor.

0,2060 Gr. Subst. lieferten

OH 2 = 0,1564 Gr., entspricht

H = 0,01738 Gr. = 8,2 pC.

und an
CO 2 = 0,4857 Gr., entspricht

C = 0,13246 Gr. = 64,2 pC.

Die zur zweiten Verbrennung angewandte Substanz wurde,

wie oben mitgetheilt ist, sieben Stunden lang bei 100° getrocknet,

wobei, indem sie sich nur leicht braunte, Dampfe entweichen und

der Gewichtsverlust = 5,1 pC. der angewandten Substanz betrug.

0,2195 Gr. Subst. ergaben

OH 2 = 0,1502 Gr., entspricht

H = 0,01669 Gr. = 7,4 pC.

und an
CO 2 = 0,5227 Gr., entspricht

C = 0,14255 Gr. = 65,0 pC.
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Diese Resultate stimmen beide nicht mit den von Re dt en-

bach e r fiir das Disacrylharz und den von G e u t h e r und C a r t-

m e 1 1 fiir das Harzacrolein gefundenen Zahlenwerthe tiberein, wobl

aber mit der Zusammensetzung der Hexacrolsaure, von

Claus, welche sich bei der Einwirkung von Silberoxyd und

Wasser oder von alkoholisclier Kalilosung auf Acrolein bildet.

Auch die sonstigen Eigenscbaften, sowie seine Entstebungsweise

lassen es wobl als zweifellos erscheineu, dass dieser Korper wirk-

licb der Hauptsacbe nacb diese Verbindung war

:

berechnet gefunden

bei 100° getr.

65,0

7,4
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Dasselbe stellt eine braune, amorphe, sebr hygroskopische

Masse dar, welche sicb leicht in Wasser, dagegen verbiiltniss-

miissig schwer in Alkobol lost. Als eine sehr geringe Menge

desselben auf ein Ukrglas gebracht und mit einem Tropfen ver-

diinnter Sebwei'elsaure versetzt wurde, scbied sicb die Saure in

oligen
r

rropfen ab
;
welcbe nnr einen sebr scbwachen Geruch ver-

breiteten. Ein Versucb, die Saure mit Wasserdiimpfen zu destil-

lircn ergab, dass sie dainit nicbt fllicbtig ist.

Das zur Analyse zu verwendende Salz wurde nacb dem

Steben iiber Schwefelsaure bei 120° getrocknet, bis es am Gewichte

nicbts inehr verlor.

0,4051 Gr. Subst. lieferten :

C0 3Na 2 = 0,0975 Gr., entspr.

Na = 0,0423 = 10,5 pC.

und

CO 2 = 0,04047 Gr., entspr.

C = 0,011038 Gr. = 2,7 pC.

0,2039 Gr. Subst. ergaben:

OH 2 = 0,1150 Gr., entspr.

H = 0,01278 Gr. = 6,23 pC.

und an

CO 2 = 0,3701 Gr., entspr.

C = 0,100936 = 49,5 pC.

Dazu noch der beim Natrium als Carbonat verbliebene Kohlen-

stoff = 2,7 pC. ; ergiebt einen Gesammtkoblenstoffgehalt von

= 52,2 pC.

Die gefundenen Zablenwertbe entsprecben am niichsten einem

Salze von der Zusaminensetzung C yH I3Na0 4
, d. b. dem Natrium-

salz einer einbasischen Saure: C 9H l4 4
, welche aus 3Mgt. Acro-

lein lind 1 Mgt. Wasser entstandeu gedacht werden kanu.

berechnet gefunden

M^9 52,2

6,2 6,2

11,1 10,5

30,8 —
Entbielte das Salz noch 1 Mgt. Krystallwasser, so wurde die

Saure Triacrolsaure: C !'H 1? 3 sein.

Weitere Versuche konnten bisher nicbt vorgenommen werden,

da von dem Salze nur eine verbaltnissmassig geringe Menge er-

Bd. X, Suppl, 2

C 9
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halten worden war, die eine uahere Untersuchung, dereu es uocli

bedarf, nicht gestattete.

Endlich ist noch als letztes, bei der Einwirkung von alkohol.

Natriumalkoholat auf salzsaures Acrolein entstandenes Product,

der mit

F

bezeichnete Korper zu erwliknen, welcher sogleich beim Versetzen

der entstandenen Producte mit Wasser, als ein selir dickfiussiger,

mehr oder weniger dunkelgefarbter Korper ausfallt und sicb am
Boden des Gefasses ansammelt.

Seine Trennung von der urs'priinglichen wiissrigen, alkalisclien

Losung und der obenaufschwimmenden oligen Schicht ist zieralich

schwierig. Nacli vorgenommenem vorsichtigen Decantiren ist es

am vortheilhaftesteu, die dem Korper und dem Gefass anhaftenden

Spuren von dem oligen Producte mit Aether, worin er unlGslich

ist, wegzunehmen. Spiilt man mit Wasser nach, so geht mit der

entstehenden verdiinnten alkalisclien Losung sebr leicht ein Tbeil

des fraglicben Korpers binweg. In fein vertbeiltem Zustande

sammelt er sicb dann nacb einigem Stehen tbeils bei der oligen

Schicht, tbeils baftet er den Glaswanden an, so dass er durch

vorsicbtiges Abbeben der alkalischen, wilsserigen Losung von

letzterer getrennt werden kann. In diesem Falle wird er spater

bei dem Producte C wiedergefunden ; er bleibt beim Destilliren

mit Wasserdiimpfen als mit diesen nicht iiberdestillirend bei C

zuriick und ist von diesem durch Behandeln mit Aetlier zu trennen,

indem er in Aether unloslich ist, wahrend der Korper C sicb

darin hist. Ausser in Aether ist dieses Product auch in Wasser

unloslich, loslich ist es in Alkohol und Alkalien. Aus seiner

alkoholischen Losung wird es durch Wasser milchig, aus der

alkalischen durch Siiuren als gelbflockige Masse ausgeschieden.

Beim trocknen Erhitzen entwickelt es Acroleindiimpfe. Jedenfalls

ist es barzartiger Natur. Von einer weiteren Untersuchung dieses

Korpers babe ich bis jetzt abgesehen.

II. Salzsaures Acrolein und alkoholfreies Natriumalkoholat.

Das zu diesem Versucbe verwandte alkoholfreie Natrium-

alkoholat wurde in einer Robre im Wasserstoffstrome durch Ein-
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tragen von Natrium in absoluten Alkoliol und nachheriges Erhitzen

im Oelbade auf 190°, bis kein entweicliender Alkohol mehr zu

bemerken war, in einer Menge dargestellt, dass cs gegen zuzu-

fiigende 10 Gr. salzsauren Acroleins in geringem Ueberschuss vor-

handen war. Nacli dem Zusammengeben beider Korper wurde

die Rbhre zugeschmolzen und eine Stunde lang im Wasserbade

erbitzt. Dabei war der geringe Anfang einer Einwirkung zu be

merken, indem das vom salzs. Acrolein bertihrte Alkoholat sicb

etwas braunte. Bei weiterem, zWeitiigigen Erbitzen im Luftbade

auf 100° bis 105° war aber die Einwirkung scbon bis zur theil-

weisen Verkoblung fortgescbritten.

Beim Oeffnen der Rbhre in der Flamme ergab sich ein be-

deutender Druck eines mit grungesaumter Flamme brennbaren

Gases (Chlorathyl ?).

Der braunschwarze Rbhreninhalt wurde der Destination mit

Wasserdampfen unterworfen, wobei ein farbloser, oliger Korper

iiberging, welcber in Wasser unloslicb war, in der Kiilte zum

Tbeil erstarrte und deutlicb den Gerucb nacli Metacrolein besass.

Bei naberer Untersucbung, soweit die geringe Menge der

erlialtenen Substanz ausreicbte, erwies dieses fliicbtige Product

sicb als aus demselben Gemiscb bestebend, welcbes die bei der

Einwirkung von alkobollialtigem Natriumalkobolat auf salzsaures

Acrolein entstanden war.

Aus dem kobligen Riickstande wurde nach der Destination

mit Wasserdampfen durch Aetber ein sebr dickfliissiger, rotbgelb

gefarbter, mit Wasserdampfen nicht iiberdestillirender Korper

ausgezogen, welcber seiner iiusseren Bescbaffenbeit nach identiscb

sein konnte mit dem in Versuch I erbaltenen Producte C. Die

nur sebr geringe Menge des erbaltenen Korpers Hess indess eine

genauere Untersucbung nicbt zu.

Die wassrige, alkalisclie Salzlosung liess beim Ansauern mit

Salzsaure eine reicblicbe Menge eines gelben Harzes fallen, welches

gleicher Natur zu sein scheint, als das in Versuch I erhaltene (D).

Es lost sich, iibereinstimmend mit jenem, in Alkohol und Alkalien,

ist unloslicb in Aether und Wasser.

Da bieraus ersichtlich wurde, dass ein durch neu entstehende

Verbindungen lohnendes Resultat, wie es bei der vorigen Ein-

wirkung der Fall war, bier nicht erhalten werden konnte, so

wurde von einer weiteren Untersucbung abgesehen.

2*
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III. Salzsaures Acrolein und Phosphoroxychloriri.

Werden salzs. Acrolein und Phosphoroxychlorid

a) in der Kalte (bei gewohnlicher Temperatur)

zusammen gebracht, so wird ersteres in ziemlicb reichlicher Menge
in letzterem ohne Gasentwicklung gelost, indem die entstehende

Losung sich etwas braunt.

Eine Verbindung oder wesentliche Einwirkung der beiden

Korper findet dabei aber niclit statt. Auf Zusatz von Wasser

scheidet sich dann eine olige, zahflussige Substanz aus, welclie

schon ihrem aussern Anseheu nacli als unverlindertes salzsaures

Acrolein zu erkennen ist. Der schwachgelb gefarbte, zahftiissige

Korper wurde durch Auswascben mit Wasser von der anhaftenden

Sarzsiiure befreit und einige Zeit unter Wasser steben gelasseu.

Nacb kurzer Zeit ging er in den krystalliniscbeu Zustand des

salzsauren Acroleins iiber, worauf er vom Wasser getrenut zum

Trocknen liber Schwefefsaure gestellt wurde.

Er besass ganz den dem salzs. Acrolein eigentbiiniliclien

Gerucb und Geschmack und denselben Sclimelzpunkt von 32°.

Aucb sein Cblorgebalt ist derselbe wie der des salzs. Acroleins,

wie die folgenden Zahlen beweisen.

Das Ergebniss einer vorgenommenen Chlorbestimmung war:

0,16685 Gr. Subst. lieferten

Ag CI 2 = 0/2576 Gr., was an

CI = 0,0637 Gr. = 38,2 pC. entspricbt.

Das salzsaure Acrolein verlangt: 38,2 pC. Cblor.

Das auf diese Weise wiedergewonnene salzsaure Acrolein

zeicbnet sicb durch seine grossere Reinheit und Bestandigkeit

vor dem nacb dem gewohnlichen Verfahren erhalteuen aus.

Wahrend das letztere bei langerem Stehen iiber Schwefelsiinre,

nacb vollstandigem Trocknen, sich zersetzt, bleibt das aus der

Losung in Phosphoroxychlorid mit Wasser wieder ausgefullte un-

verandert und zeigt selbst nacli monatelangem Stehen keiue

Spur von Zersetzung.

Werden dagegen aber salzs. Acrolein und Phosphoroxychlorid

b) in der Wiirme
behandelt, so findet eine sehr lebhafte Einwirkung, unter reich-

licher Entwicklnng von Salzsauregas, statt; schwach erwarmt,
i
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kocht das Gemisch dann eine Zcit la.ng Icbhaft von selbst weitcr.

Die Einwirkuug sehreitct bei fortgesetztem Erwiirracn , dann

unter Verkohluiig, bis zur giinzlichcn Zersetzung dcr Korper fort.

IV. Salzsaures Acrolein und Phosphorchloriir.

Beim Zusammenbringen von salz. Acrolein und Phosphor-

chloriir

a) in der Kalte ist der Erfblg wesentlich derselbe, als bei

Anwendung von Pliosphoroxychlorid. Das erstere lost sich im

Phosphorchloriir, ohne Gascntwicklung und ohne sich zu braunen,

in rcichlichcr Menge und wird auf Zusatz von Wasser, etwas

gelb gefarbt, wieder ausgcfiillt; nach vollstandigem Auswaschen

rait Wasser und einigem Stehen unter demselben erstarrt es

wieder krystallinisch. Anfangs war neben dem Geruch des salz-

sauren Acroleins noch ein eigenthumlicher Nebengeruch vorhanden,

welcher aber beim Trocknen iiber Schwefelsaure sich allraahlich

verlor. Sein Schmelzpunkt wurde, wie bei dem im vorigen Ver-

such wicdergewonnenen, bei 32° gefunden.

b) in der War m e ist das gegenseitige Verhalten von salzs.

Acrolein und Phosphorchloriir ein kaum verschiedenes von dem

in dcr Kalte. Beide Korper konnen einige Zeit im Sieden erhalten

werden, ohne dass eine Veranderung oder Gasentwicklung zu be-

merkcn ware, erst nach langerera Kochen tritt eine schwache

Gelbfarbnng der Losung ein. Als nach dem Erkalten Wasser

hinzugefiigt wurde, riel das salzs. Acrolein unverandert, nur mit

einem schwachen Nebeiigeruche behaftet, aus. Nach seiner

Reinigung-durch Waschen mit Wasser und nachherigem Trocknen

iiber Schwefelsiiure
;
wobei der Nebengeruch sich allmahlich ver-

lor, wurde sein Schmelzpunkt bestimmt und ebenfalls, wie in beiden

vorhergehenden Versuchen, bei 32° gefunden.

Es zeichnete sich das unter a. u. b. erhaltene salzsaure Acrolein

ebenso wie das mit Pliosphoroxychlorid behandelte durch seine

Reinheit und Bestandigkeit aus.
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V. Salzsaures Acrolein und Alkohol.

Ueber Schwefelsaure getrocknetes salzs. Acrolein und ganz

wasserfreier Alkohol wurden in eine Rohre eingescblossen und

im Luftbade bis 100° erhitzt. Schon bei dieser Temperatur er-

folgte eine Einwirkung; die Losung farbte sich stark braun,

dann schwarz, und es schied sich ein schwarzgefarbter, zusammen-

hangender, starrer Korper aus. Die Temperatur wurde dann

erhoht bis 140° und so lange erhitzt, bis keine Veranderung mehr

zu bemerken war.

Beim Oeflhen der Rohre ergab sich ein ziemlich starker

Druck, indem ein mit griingesaumter Flamme brennendes Gas

(Chlorathyl ?) entwich.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der schwarz-

gefarbte Rohreninhalt mit Wasser in eine Kochfiasche gegeben,

um ein etwa mit Wasserdiimpfen fliichtiges Product mit diesen

uberzudestilliren. Es war jedoch kein solches vorhanden.

Der dunkelfarbige Korper wurde nun mit Aether behandelt

und dabei, so weit die angestellten Versuche reichen, in zwei

Producte geschieden: in ein in Aether losliches und in ein darin

unlosliches.

Das im atherischen Auszug enthaltene Product erschien, nach-

dem es vom Aether befreit woiden war, als ein bei gewbhnlicher

Temperatur fester, unter 100° zu einer sehr dickflussigen Masse

schmelzender Korper, von rothbrauner Farbe und eigenthiimlichem

Geruch. Ausser in Aether ist er noch in Alkohol loslich, uuloslich

aber in Alkalien und Wasser. Aus der alkoholischen LosiiDg

wird er mit Wasser als hellgelbe, flockige Masse ausgefiillt.

Der beim Behandeln mit Aether als uuloslich zuriickgebliebene,

starre Korper ist ferner unloslich in Alkohol, Alkalien, Wasser, in

concentrirter Schwefel- und Salzsaure. Concentrirte Salpetersiiuve

scheint ihn zu verandern, doch lost sie ihn nur sehr unvoll-

stiindig.

Weitere Versuche sind bis jetzt iibcr diesc beiden Korper

nicht angestellt worden.



Beitrage zur Kenntniss des salzsaurp.n Acroleins. 23

Schliesslich nibgen noch einige Notizcn folgen liber die Ein-

wirkung von concentrirter Kaliumhydroxydlosung und von

trockenem Kaliumacetat auf salzs. Acrolein.

Wird concentrirtc wasserige Kalilauge mit salzs. Acrolein in

ein Rohr eingeschlossen, so kann dies bis 130° erhitzt werden, ohne

dass eine Veriinderung des Rbhreninhalts zu bemerken ware

Erst bei einer Temperatur von 140° beginnen sich Spuren eines

harzartig aussehendeu Korpers auszuscheiden. Bei 150° wird

diese Ausscheidung etwas beschleunigt, geht aber iramer noch

verhaltnissmassig sehr langsam von statten. Als tiber 160° er-

hitzt wurde, zersprang die Rohre.

Endlich wurde frischgeschmolzenes Kaliumacetat und trocknes

salzs. Acrolein, ersteres etwas im Ueberschuss, als erforderlich

war, um alles Chlor im salzs. Acrolein zu Natriumchlorid zu ver-

binden, mit Aether in ein Rohr eingeschlossen und und von 100°

an erhitzt. Allmahlich wurde die Temperatur bis 170° gesteigert,

aber es war keine Ausscheidimg von Natriumchlorid zu bemerken

;

erst bei 180° trat eine deutliche Veranderung des Rbhreninhalts

ein. Er ist stark gebraunt und allem Anscheine nach hat reich-

liche Natriumchlorid-Ausscheidung stattgefunden.

Ob, wie erwartet werden konnte, ein Product entstanden ist,

worin das Chlor des salzs. Acroleins durch die Acetatgruppe er-

setzt sein wiirde, muss erst die weitere Untersuchung entscheiden.

Die in vorsteheuder Arbeit beschriebenen Versuche wurden

im hiesigen Univ.-Laboratorium ausgefiihrt. Ich fiihle mich ge-

drungen, Herrn Prof. G e u t h e r fiir seinen freundlichen Rath, den

er mir dabei zu Theil werden liess, meinen herzlichen Dank aus-

zusprechen.

Jena, 1. Marz 1873.
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Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung

A. Oeuther.

Die Versuche des Herrn Dr. Taubert haben als die wich-

tigsten Producte der Einwirkung von alkol^olhaltigem Natrium-

alkoholat auf salzsaures Acrolein ergeben:

1. Metacrolein
2. Alkohol-Acrolein,

d. h. die Verbindung C 5H 10O 2
, in welcher an Stelle des Chlors

im salzsauren Acrolein Aethoxyl enthalten ist. Sie wird zu der

Classe acetalartiger Verbindungen zu rechnen sein, welche die

Aldehyde mit H.OC 2H 5 (z. B. Alkohol-Chloral) zu Widen ver-

mogen.

3. Eine Verbindung, fiir welche Taubert die Formel

:

C 5H R 2 annimmt, weil seine analysirten Resultate sehr gut damit

Iibereinstimmen. Allein, obgleich dies der Fall ist, so scheint

mir diese Zusammensetzung fiir das sehr dickfliissige, olige Pro-

duct, das stets nur gelb bis braun gefarbt erhalten wurde, doch

nicht die richtige zu sein.

Seine Zersetzung beim Erhitzen, vorziiglich in Acrolein
und Alkohol- Acrolein, scheint mir vielmehr auf eine andere

Zusammensetzung zu deuten, namlich auf eine solche, wie sie die

Verbindung dieser beiden daraus hervorgeheDdeu Producte ergiebt:

2C 3H 4 + C 3H 4O.H.OC 2H 5=C ,1H 18 4
. Diese Formel verlangt

allerdings etwas mehr Kohlenstoff, als die Analyse des Korpers

ergeben hat, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, sie steht

aber in einem einfachen genetischen Zusammenhang mit der Art

seiner Entstehung und mit den angefiihrten Zersetzungsproducten

berechnet gefunden

C 11 = 61,7 60,0; 59,8

H 18 = 8,4 8
;3; 8,3

° 4 = 29
>
9 — —

100,0
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Kame ihm wirklich dicsc Formel zu, was ich dcm Angefuhrtcn

zufolge fiir sehr wahrscheinlich halte, so wtirde er ein analoges

Product wie das Metacrolein sein, nur dass an Stclle eines Misch-

nngsgewichtes Acroleins ein Mischungsgewicht Alkohol-Acrolein

bei seiner Bildung Theil genommen hatte. Beim Erhitzen zerfallt

cr
;
analog wie das Metacrolein

;
welches nur Acrolein giebt, in

Acrolein und Alkohol-Acrolein, verhalt sicli, also in der That

wie ein Alkohol-Me tacrolein.



Ueber mehrbasische Verbindungen der Sauren

des Stickstoffs

Dr. Franz Meissner.

Die salpetrige Saure bildet bekanntlich meistens Salze,

die sich von der Monhydroxyl-Salpetrigen Saure

in

N OH

ableiten; es gibt jedoch audi Verbindungen einiger Metalle, die

als Salze der Trihydroxyl-Salpetrigen Saure

OH

OH

aufzufassen sind. Man kennt bis jetzt aber nur eine Aethylver-

bindung dieser Saure , diejenige, welche sich von dem ersten

Sauretypus ableitet, den sogenanuten Salpeterather

:

in

N 0(C 2H 5
)

Desgleichen ist von der Salpeter saure auch nur ein

Aethylather bekannt, der der Monhydroxyl-Saure

:

v

N
0(C 2H 5

)

hingegen kennt man nicht Aether der Tri- und Perhydroxyl-

Sauren, obwohl es Metallsalze gibt
;

welche Verbindungen der

beiden letzten Sauren darstellen.
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Der Gedanke, dass es auf irgend eine Weise gelingen mbge,

von anderen Verbindungen des III und V werthigen Stickstoffs

zu den mehrbasischen Aethylsalzen zu gelangen, ist derjenige,

welcher dieser Arbeit zu Grande liegt, und am ihn zu verwirk-

lichen, warden die nachfolgenden Versuclie angestellt.

A. Fiinfwerthiger Stickstoff.

1) Versuche zur Darstellung von Nitrylchlorid.

Das Chlorid der einbasischen Salpetersaure

v

No
CI

fasste ich desshalb in's Auge, weil ich daraus moglicherweise

dureh Einwirkung von Phosphorsnperchlorid die VerbindungNOCl 3
,

das noch nicht bekannte Chlorid der dreibasischen Salpetersaure,

erhalten konnte, nach der Gleichung:

N0 3C1 + PCI 5 = NOC1 3
-f POC1 3

.

Dieses neue Chlorid, NOC1 3
, konnte dann zu dem dreibasischen

Salpetersaureather fuhren, wenn Natriumalkoholat darauf ein-

wirkt, indem die drei Chlor sich gegen drei aquivalente Aethoxyl-

gruppen unter Bilduug von Natriumchlorid auswechseln konnten.

Ich versuchte deshalb zunachst Nitrychlorid darzustellen.

Da dasselbe nach Angaben von K. Miiller 1

) bei Einwirkung

von Phosphorsnperchlorid auf Salpetrig - Salpetersaureanhydrid

immer mit Nitrosylchlorid verunreinigt erhalten wird
;
und dieses,

wegen des nahe liegenden Siedepunktes, schwierig von ersterem

7A\ trennen ist, so wurde eine Angabe von d e t und V i g n o n 2
)

benutzt, dass bei der Einwirkung von Phosphoroxycklorid auf

Silber- resp. Bleinitrat schliesslich Salpetersaureanhydrid entstehe,

zuerst aber Nitrylchlorid neben Bleiphosphat sich bilde nach der

Gleichung

:

2 POC1 3 + 3 (N0 3
)
2Pb = 6 N0 2C1 + (P0 4

)
2Pb. 3

J
) Annal. Ch. u. Ph. 122, 1.

2
) Compt. rend. 69; 1142; im Auszug: Zeitschr. f. Chemie 1870, Bd. VI.
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Dieses N0 2C1 gibt dann bei weiterer Einwirkung auf Blei-

nitrat Salpetersaureanhydrid, wie die Gleichung zeigt:

2 N0 2C1 + (N0 3
)
2Pb === 2 N 2 5 + PbCl 2

.

Da hiernach also Nitrylchlorid auf iiberschiissiges Bleinitrat

weiter zersetzend einwirkt, so schien es am geeignetsten, nicht

nach Angabe der Verfasser Phosplioroxyclilorid zu Bleinitrat

tropfen zu lassen, sondern umgekehrt, Bleinitrat nach und nach

zu Phosplioroxyclilorid zu bringen.

Bei einem Versuche, welcher rait 83 Gr. Phosphoxychlorid

und der bereclmeten Mcngc fein zerriebenen Bleinitrates (265 Gr.)

in einer Retorte ausgefiihrt wurde, zeigte sich folgendes:

Bei gewohnlicher (Winter-) Temperatur entstand keine Ein-

wirkung. Beirn Erwarmen entwickelten sich rothe Dampfe, die

sich in der auf — 15° abgekiihlten Vorlage als rothe Fliissigkeit

condensirten. Beim weiteren, starkeren Erhitzen, naclidem das

Bleinitrat allmahlich zugebracht worden war, entstanden imnier

mehr rothe Dampfe, weshalb das Erwarmen unterbrochen wurde.

Die Fliissigkeit, welche sich in der Vorlage angesammelt hatte,

wurde rektifizirt. Das Thermometer stieg gleichmiissig bis 110°.

Das Erstiibergegangene (bis 60°) wurde wiedcr destillirt. Der

fliichtigste Theil ging bis 30° iiber, dann wurde die Fliissigkeit

farblos und erwies sich als Phosplioroxyclilorid. Den Siedepunkt

des Nitrylchlorids geben Odet und Vignon zu 4- 5° an und be-

schreiben dasselbe als eine schwach gelb gefarbte Fliissigkeit.

Dagegen war das Product, welches ich erhalten habe, blutroth

gefarbt und ging bis HO fiber. Es konnte also kein reines Pro-

duct sein und wenn es iiberhaupt Nitrylchlorid enthielt, dasselbe

nur gemengt mitNitrosylchlorid und Salpetersalpetrigsaureanhydrid

enthalten. Vom angewandten Phosplioroxyclilorid wurde nach

dem Rektifiziren wieder iiber die Halfte des angewandten ganz

rein zuriick erhalten, es batten sich ferner 57 Gr. Bleichlorid

neben etwas Bleiphosphat gebildet, das meiste Bleinitrat war nicht

angegriffen worden.

Da auf diese Wcise kein Nitrylchlorid zu gewinnen war,

wurde eine andere Darstellungsweise versucht. Schiff 1

) hat bei

der Einwirkung von Phosphorsnpeichlorid auf Monydroxyl-Sal-

petersiiure eine blutrothe Fliissigkeit erhalten, die er als Nitryl-

') Ann. d. Chem. und Tharm. 102. 11. Compt. rend. 28, 86.
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chlorid bezeichnet Unter Bildung von Salzsiiure soil die Ein-

wirkung folgendermassen vor sich gehen:

N0 3H + PCI 3
, CI

2 = N0 2C1 + POC1 3 + C1H.

Es wurde kaufliche reine Salpetersaure von spez. Gew. = 1,4

mehrmals mit concentrirter Schwefelsaure bei 80° — 110° destillirt,

so dass schliesslich eine Saure vom spez. Gew. = 1,52 erhalten

wurde, welche 86/2% N-'0 ;
' und 13,8°/ OH 2 enthalt, d. h. reine

Monhydroxyl-Salpetersiiure war. Bei der Einwirkung wurde mit

der Vorsicht verfabren, dass die Salpetersaure langsam in eine

mit Kaltemiscbung umgebene Retorte gebracht wurde, worin sicb

Pbosphorsuperchlorid befand. In der auf — 15° abgekiihlten Voi-

lage sammelte sich ein kleiner Theil des entstehenden gelbrothen

Dampfes als blutrothe Flussigkeit, welcher mit tibergerisgenes

Pliospboroxycblorid beigemengt war. Die erstere Flussigkeit zeigte

sich bei der Rektifikation in so geringer Menge vorhanden, dass

sie nicht weiter untersucht werden konnte, und audi von dieser

Art der Darstellung abgesehen werden musste.

Nun schien es am vortheilhaftesten nach Williamson 1
)

das Nitrychlorid durch Einwirkung von Sulphurylhydroxylchlorid

auf Salpeter darzustellen, da sich hierbei nichts Anderes als

satires schwefelsaures Kali und Nitrylchlorid bilden sollte nach

der Gleichung

:

S0 3HC1 + N0 3K = S0 4HK + N0 2
C1.

Der Versuch verlief indess ahnlich wie der vorige; es ent-

wickelte sich ein gelbrother Dampf, der nur zum kleinern Theil

in der auf — 15° abgekiihlten Vorlage condensirt werden

konnte.

Da es mir auf keiue dieser Weisen gelang, Nitrylchlorid zu

erhalten, so war ich genothigt, von ihm abzusehen, urn zu den

mehrbasischen Aethern der Salpetersaure zu gelangen. Ich wende

mich nun zu den mehrbasischen Salzen dieser Saure.

2) Das f iinfbasische Bleinitrat.

Dieses Salz wird bekanntlich aus dem neutralen Bleinitrat

durch Zufugen von Annnoniak erhalten und es bat nach B e r z e 1 i u s

a
) Liebig u. Kopp, Jahresber. 7, 308.
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die Zusammensetzuug N0 6HPb 3
, leitet sich also von der Perhy-

droxyl-Saure ab. Seine Constitution kann dann sein:

Pb
v 0/

°}Pb
Oj

0—Pb(OH)

oder den Wasserstoff als Wasser gedacht

N
o}

Pb
o}

Pb

Pb-O-PbO

Bei der Einwirkung von Jodiithyl auf dieses Salz konnte sicli

durch einfache Umsetzung der fiinfbasiscke Aether neben Jodblei

und Alkohol bilden, oder, wenn wasserfreie Salz angewandt wird,

ohne den letzten nacb folgenden Gleichungen:

N0 6HPb 3 + G C 2H 5J = N(OC 2H 5
)
5 + 8 PbJ 2 + C 2H G0.

N 2OnPbc -f 12 C 2H 5J= 2 [N(OC 2H 5
)
5
] + C PbJ 2

-f 0(C 2H 5
)
2

.

Eine Analyse des auf die oben angegebene Weise dargc-

stellten basisclien Nitrates ergab den namlichen Lleioxydgelialt,

wie ihn Berzelius gefunden hatte.? Denn 0,5623 Gr. angewandte

bei JOO°getrocknete Substanz ergab 0,4780 Gr. Pb 0=90,8%PbO.
Berzelius fand 90,8%, wahrend die Formel 91,4% verlangt.

£s wurde eine kleine Menge davon fein zerrieben und bei

150° so lange getrocknet, bis die berechnete Menge Wasser fort-

gegangen war, und dann dieses wasserfreie Nit rat init

Jodathyl in eine Rolire eingeschlossen und diese im Luftbadc

allmahlich bis 170° erliitzt. Die Einwirkung fing zwiscbeu

140°— 150° an, indem das weisse Salz sicli gelb farbte. Nach

niehrtagigem Erkitzen wurde die Rolire geoffnet. Es zeigte sicli

nur geringer Druck in derselben. Bei der Rektifikation des flus-

sigen Rohreninlialtes wurde erhalten Aethyliitlier, neben unzer-

setztem Jodiithyl und eine Spur Salpetersaureather. Da Letzterer

sicli nicht beim Destilliren nachweisen lassen konnte, indem sein

Siedepunkt mit dem vom Jodathyl nahezu iibereinstimmt
;
so ver-

setzte ich das holier Siedende mit salpetersaurefreier Natronlauge

und prtifte diese dann auf Salpetersiiure, wobei sicli ejne kleine
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Menge derselben nachweisen Hess. Dcr feste Rohreninhalt wurde

niit lauwarmem Wasser ausgelaugt und dann krystallisiren ge-

lassen. Zuerst schied sich etwas dreibasischcs Bleinitrat, dann

aber hauptsiichlich nur neutrales Salz der einbasischen Salpeter-

saure aus. Die Einwirkung war also in der Weise vor sich

gegangen, dass unter dem Einfluss des Jodathyls von dem fitnf-

basischen Salze sicli Bleioxyd trennte und dieses sich dainit in

Bleijodid und Aethylather uinsetzte, wiihrend dreibasisches Salz

librig blieb. Sodann trennte sich vora dreibasischen Nitrat weiter

Bleijodid unter Bildung von neutralem Salz der einbasischen

Saure und Umsetzung niit Jodathyl zu Aethylather und Bleijodid.

Ein Aether der Per- oder Trihydroxyl-Salpetersiiure Hess sich

also auf diese Weise nicht erzeugen.

B. Dreiwerthiger Stickstoff.

Fiir denZweck, einen dreibasischen Aether der salpetrigen
Siiure darzustellen, musste ieh vorztiglich zwei Nitrite in's Auge
fassen

:

1) Das rothe Nitrit, von Berzelius, Chevreul und

P e 1 i g o t untersucht, als viertelsalpetrigsaures Bleioxyd bezeichnet,

von der angegebenen Zusammensetzung: N 2 8H 2Pb 4= N0 4HPb 2
.

Fiir dasselbe konnten, je nachdem man in ihm den Wasserstoff

als zur Constitution gehorig oder als Krystallwasser annimmt, die

folgenden zwei Formeln aufgestellt werden:

N OJ
rD

oder N OJ
rD 1D

\0 N-f OH 2

Pb(OH) Pb—0—Pb
2) Das gelbe Nitrit, meist von denselben Chernikern

untersucht, wird von denselben z. Th. halbuntersalpetersaures Blei-

oxyd genannt, Berzelius und Bromeis bezeichnen es als

halbsalpetrigsaures Bleioxyd. Die Zusammensetzung soil sein:

N 2 5Pb 2 + OH 2 nach Bromeis oder N 2 5Pb 2 + 4 OH 2 nach

Berzelius u. A. Es konnte folgendermassen constituirt sein:

in OH m
N

°)pb oder N O.Pb(OH)

x
) Ginelin, Lebrbucb III, 140.
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oder aber im getrockneten Zustande:

Beide Salze wurdeu von mir untersuckt, beide aber von

anderer Zusaminensetzung, als wie vorstehend angegeben, gefunden.

1. Das rothe basis che Bleinitrit.

Dasselbe wurde dargestellt nach den Angaben von B e r z e 1 i u s

:

1 Th. Bleinitrat wurde mit l 1^ Th. granulirtem Blei und 50 Th.

Wasser 12 Stunden lang in einem Kolbeu, der mit eineni urn-

gekehrten Kiibler in Verbindung stand, gekocht. Die Fliissigkeit

wurde bald gelb, ohne sich durch weiteres Kocben wieder gauz

zu entfarben. Dabei schied sich aber ein weisses krystallinisch

pulvriges Salz aus, welches, da es nicht Bleicarbonat sein konnte,

iudem die Kohlensaure der Luf't so viel als moglich abgehalten

worden war
;

ein Salz einer Stickstoffsaure sein musste. Die

weiter unten angefiihrte Untersuchung desselben erwies es denu

auch als das fiinfbasische Bleinitrat.

Die durch langeres Kochen erhaltene Fliissigkeit wurde, noch

heiss, rasch in einen Kolben, welcher in heisseni Wasser stand,

filtrirt, dann die Oeffnung des Kolbens verkorkt und derselbe im

Wasser langsam erkalten gelassen. Da die
u
sich gebildeten rothen

Krystalle'noch mit weissem Salz untermischt waren, wurden sie

von letzterem so viel wie moglich durch Schlemmen getrennt,

und dann in ausgekochtem, von Kohlensaure ganz freiem Wasser

umkrystallisirt. Diese Operation wurde mehrmals, d. h. so oft

wiederholt, als noch weisses Salz neben den rothen Krystallen

bemerkt werden konnte. Hierdurch wurde die Verbinduug in

kurzen, dicken, ziegelrothen Nadeln, deren Pulver viel heller und

gelber war, rein erhalten.

Das luftrockene Salz wurde nun der Analyse unterworfen.

Das Bleioxyd wurde als Bleisulphat oder als Gluhruckstand

bestimmt. Die salpetrige Siiure wurde nach der Methode von

Lang 1

)
bestimmt. Dieselbe griindet sich darauf, dass 2 Blei-

superoxyd 2 Sauerstoff abgeben, urn ein rothes salpetrigsaures Salz

in Nitrat zu verwandelu. Nach 12 stunden ist die Oxydatiou

') Jahresber. 1862, p. 581.
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vor sich gcgangen. Aus clem feblenden Bleisuperoxyd liisst sich

dann die Menge der salpetrigen Saure berecbnen. Dieselbe wird

gewobnlicb etwas zu lioch gefunden.

a) Verlust ttber Scbwefelsaure.

0,70S0 Gr. verloren nach 2 Tagen

0,0015 „ = 0,2 °/ , Nacb weiteren 4 Tagen war nichts melir

verloren gegangen.

b) Wasserbestinimungen.

I.

0,5176 Gr. Subst. verloren im Luftbade

0,0055 „ = l,l°/ bei 100°

0,0091 „ = l,8°/ bis 112°.

II.

0,6905 Gr. (ttber F0 4H 2 getrocknet) wurden allmahlich bis 153°

erhitzt und verloren

0,0165 „ = 2,4%.

c) Bestimmung der salpetrigen Saure.

I.

Die Substanz von b) II.

0,6905 Gr. wurden dazu verwandt. Zur Oxydatino wurden ver-

braucht

0,5070 „ PbO 2
, entsprecbend

0,0706 „ N 2 3 = 10,2% N 2 3
.

II.

0,7080 Gr. (iiber S0 4H2 getrocknet) wurden oxydirt von

0,4585 „ PbO 2
, entsprecbend

0,0729 „ N2 3 = 10,3°/o N 2 3
.

d) Verlust durcb Gliiben (N 2 3 + OH 2
).

0,4328 Gr. (lufttrocken) verloren beini Gliiben

0,0543 Gr. = 12,6% [N 2 3 + OH 2

]

Der Gliihriickstand betrug demnacb

87,4°/ PbO.

Bd. X. Suppl. 3
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e) Bleibestimmungen.

I.

Die angewandte Substanz von b) I

0,5176 Gr. ergab

0,6137 „ S0 4Pb, welches

0,4517 „ PbO entspricht, oder

= 87,3% PbO.

II.

0,5199 Gr. luftrocknes Salz gaben

0,6175 „ S0 4Pb, oder

0,4545 „ PbO = 87,4°/ PbO

III.

0,6045 Gr. (1 Tag fiber S0 4H 3
) gaben

0,7175 „ S0 4Pb, entsprechend

0,5281 „ = 87,4°/ PbO.

Es wurden auch

0,3198 Gr. lufttrocknes Salz hoker, als auf 153° erhitzt. Bis 163°

erlitten sie Verlust von 0,0088 Gr. = 2,7°/ - Es ging also von

da an salpetrige Saure mit weg.

Aus diesen Resultaten berecbnet sicb fur das Salz die Formel

:

N 2 3,3PbO,OH 2

wie folgende Zusammenstellung zeigt:

berecbnet gefunden

3PbO = 87,7 87,4 87,3 87,4 87,3

N2 3 = 9,9 10,2

OH 2 = 2,4 2,4

N2 3 = 9,9 10,2 10,3 — - 1
12j6

100,0

Demnach wttrde das Salz N 2 GPb 3
-f- OH 2 die folgende Con-

stitution haben mttssen:

N °}Pb H g}Pb

Ipb oder }pb+OH 2

> g >III Q
NOH

Pb(OH) o°}
Pb
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2. Das gel be basis clie Bleinitr it.

Dasselbe wurde nacb der Methode von Berzelius darge-

stellt. 100 Th. Bleinitrat wurden mit 78 Th. granulirtem Blei

and Wasser bei 70—75° Iangere Zeit digerirt. Die sicli bildende

Fliissigkeit, welclie durcb die Bildung von fiinfbasischem Bleinitrat

gleicbfalls gctriibt wnrde, seined nacb dem Filtriren das Salz ab.

Dasselbe bebandelte icb in derselben Weise, wie das rotbe Nitrit,

indem icb dasselbe durcb Scblenimen und mehrmaliges Umkry-

stallisiren von ibm zuerst nocb beigemengten weissem pulvrig-

krystalliniscbem fiinfbasiscben Nitrat reinigte. So wurden schone

grosse hellgelbe Scbuppen erhalten, die unter dem Mikroskop

wobl krystallisirt erscbienen. Wie scbon friiher Bromeis 1

) an-

gegeben bat, sind es verwacbsene rhombiscbe Prismen uiit zer-

streut aufsitzenden Pyramiden.

Die Analyse des lufttrockneu Salzes ergab folgende Resultate:

a) Ueber Scbwefelsaure.

0,6190 Gr. verloren in zwei Tagen

0,0023 „ = 0,4 °/ . Nacb weiteren 6 Tagen war kein Verlust

mebr eingetreten.

b) Wasserbestimmungen.

I.

0,5020 Gr. lufttrockene Substanz verloren

0,0200 „ = 3,9% bei 100°.

0,0260 „ = 5,2% „ 110°.

Dabei werden die Krystalle weiss und zerfallen.

II.

0,3345 Gr. iiber S0 4H 2 getrocknet verloren

0,0303 „ beim Erbitzen anf 175°,

= 9,1%.

c) SalpetrigeSaure.

I.

0,6109 Gr. lufttrockene Substanz wurde oxydirt von

0,5317 „ PbO 2
. Dies entspricbt

0,0845 „ — 13,9% N*0 3
.

J
) Jahresber. II, 280.

3*
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II.

Die Substanz von b) II.

;
3345 Gr. wurde oxydirt von

0/2513 „ PbO 2
; entsprechend

0,0398 „ = 11,9% N 2 3
.

Bei dem Trocknen ist hier also schon etwas salpetrige Satire

mit weggegangen.

d) Gesammtverlust an N2 3 + OH 2
.

I.

0,8620 Gr, verloren beim Glithen

0,1900 „ = 22,04% (N 2 3 + OH 2
).

II.

0,3365 Gr. (ttber S0 4H 2 getrocknet) verloren

0,0740 „ = 22,1% (N 2 3 + OH 2
).

e) Bleibestimmungen.

I.

0,3808 Gr. Substanz gaben

0,4020 „ S0 4Pb = 0,2958PbO= 77,7%PbO.

II.

0,4370 Gr. gaben 0,4015 Gr. S0 4Pb = 0,3397 Gr. PbO
= 77,7%PbO.

III.

0,5450 Gr. gaben 0,5748 Gr. S0 4Pb =
0,4231 Gr. PbO= 77,7%PbO.

Aus diesen Resultaten berechnet sich fiir das Salz die

Formel

:

N 2 3,Pb 2 2,30H 2

wie die folgende Zusanimenstellung zeigt.

berechnet: gefunden:

2Pb0 = 77,4 - — 77,7 77,7 77,7

N 2 3 = 13,2 13,9

j

Q10 090 921 _ __ _
30H 2 = 9,4 — r1,u ^ ~

Z
>

100,0
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Die Constitution des Salzes von der empirischcn Zusammcn-

setzung

:

NOPbH 3

kann durcli iolgende Formeln ausgedrtickt werden:

in OH mOH
NOH oder N 0/ Ph , 0H2
OPb(OH)

jro-f-un

m °!Pb .

„i 0-N Of"
oder N 0) Ph + 30H 2

.

oi

Die vorstehenden Resultate weichen also von denen friiherer

Untersucher ab. Es kann das nur darin seinen Grund haben,

dass jene kein reines durch wiederholtes Umkrystallisiren von

dem weissen feinkrystallinischen Salz, welches stets mit entsteht

und einen viel holieren Bleigehalt, aber geringeren Stickstoff- und

Wassergehalt besitzt, zur Untersuchung verwandt haben.

Das wiederholt erwahnte, bei der Darstellung der beiden

Nitrite (des gelben und rothen) durch Behandeln von Bleinitrat-

lbsung in der Warme mit metallischem Blei stets mit entstehende

krystallinische weisse Salz war, wie die Untersuchung ergab,

weder ein Carbonat noch ein Nitrit, denn es entwickelte, mit

Schwefelsanre iibergossen, keine Spur von Gas, sondern es war

ein Nitrat und zwar, nach einer damit ausgefiihrten Bleibestim-

mung, das sogenannte funfbasische Bleinitrat: N0 6HPb 3
,

welches Berzelius durch Fallen von neutraler Bleinitratlosung

durch iiberschiissiges Ammoniak als weisses amorphes Pulver er-

halten hat.

0,4153 Gr. liber S0 4H 2 getrocknete Substanz gaben 0,5088 Gr.

S0 4Pb oder 0,3745 Gr. PbO = 90,2°/ PbO.

Dieser Bleioxydgehalt entspricht am nachsten dem Salze

NCMHPb, welches 91,4% Bleioxyd verlangt. Berzelius fand

90,8°/ Bleioxyd.

In Erwagung nun, dass dieses Nitrat in grosserer Menge bei

der Darstellung des rothen Nitrits, also beim Erhitzen der Fliissig-

keit bis zum Kochen, entsteht, in weiterer Erwagung, dass dabei

sich rothe Dampfe entwickeln, wiihrend, wenn die Temperatur

75° nicht iibersteigt, von diesen Dampfen nichts bemerkt werden

kann, und in Erwagung, dass die Bildung des gelben Salzes der
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des rothen vorausgeht, wird der Verlauf der Reaction wohl fol-

gender sein:

1. Bildung des gelben Nitrits (N0 4PbH 3
):

C)[(N0 3
)
2Pb] -f- lOPb+ 150H 2= 10NO 4PbH 3+ 5PbO

(NQ 3
)
2Pb+ 5PbO + 0H2= 2NQ 6HPb 3

2 b[(NO 3
)
2Pb]^H^Pb+ lbOH 2=10NO 4PbH 3+ 2NO 6HPb 3

2. Bildung des rotten Nitrits (N 2 7Pb 3H 2
):

4N0 4PbH 3
-f- Pb= N 2 7Pb 3H 2 + 2PbO + N 2 2 + 50H 2

.

Das hierbei entstehende Bleioxyd kann sich nun direct ent-

weder zu dem gelben Nitrit fiigen und rothes Nitrit bilden nach

der Gleichung:

2N0 4PbH 3 +- PbO= N 2 7Pb 3H 2+ 20H 2
.

oder es kann von Nitrat aufgenommen werden unter Bildung des

funfbasischen kaum loslichen Salzes:

(N0 3
)

2Pb + 5PbO+ OH 2= 2N0 6HPb 3
.

Eine Tliatsacbe freilich, welche ich noch beobachtet habe
;

findet durch diese Gleicbungen keine Erklarung, das ist die That-

sache, dass die Mutterlauge von der Darstellimg des gelben und

auch des rothen Nitrits gelb gefarbt war, und zwar die vom

letzteren weniger als die vom ersteren. Da vermuthet wurde,

dass diese Farbung von gelbem basischem Nitrit lierriibren wiirde,

so wurde die Flussigkeit in der Warme vorsichtig eingedampft,

aber es seined sich kein gelbes basisches Nitrit beim Erkalten

aus. Als das Eindampfen weiter fortgesetzt wurde, erschienen

weisse seidenglanzende Bliittchen eines salpetrigsauren Salzes,

das, wie ich spater angeben werde, auch durch Eindampfen der

neutralen Nitritsalzlosung in gelinder Warme eutsteht. Dies liisst

mich vermuthen, dass die gelbe Farbe der Mutterlaugen von darin

gelostem neutralen Bleiuitrit hergeriihrt hatte.

3. Einwirkung von Jodathyl auf das rothe basische
Bleiuitrit.

Bei der Einwirkung von Jodathyl auf das wasserfreie rothe

Nitrit, d. h. auf das neutrale Salz der dreibasischen
salpetrigen Saurc, konnte durch Umsctzung der Aether der

dreibasischen salpetrigen Saure resultiren. Um dies zu prlifcn,
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wurde fein geriebene Substanz genommen, wclchc auf 150° so

lange erhitzt worden, bis sammtliches Wasser fortgegangen war.

Bei einem vorlaufigen Versuche warden 6,5 Gr. so getrock-

neten Salzes mit 8 Gr. Jodathyl in eine Rbhre eingeschlossen und

im Luftbade bis auf 130° erhitzt, bei welcher Temperatur die be-

ginnende Einwirkung zu bemerken war. Nach langerem Erhitzen

wurde die Rbhre gebffnet, wobei sich nur ein geringer Druck

zeigte. Es wurden nun abermals 31,5 Gr. Nitrit mit 39,6 Gr. Jod-

athyl in 4 Rbhren eingeschlossen und einer Temperatur von 140°

mehrere Tage lang ausgesetzt. Die Rbhren zeigten beim Oeffnen

wiederum einen geringen Druck. Die Flussigkeit ging beim

Destilliren von 40° an tiber, das Meiste aber siedete bei 70—75°,

war also noch unzersetztes Jodathyl. Die ganze Flussigkeit wurde

daher als Jodathyl angesehen und mit neuem Nitrit in 2 Rbhren

eingeschlossen und diese langere Zeit bis 150° erhitzt.

Die nun erhaltene Flussigkeit zeigte beim Rektificiren sicher,

dass wohl Aethylather aber kein hbher siedendes Product als

Jodathyl vorhanden, also wohl kein dreibasischer Salpetrigsaure-

ather entstanden war. Der gebildete Aethylather verdankt sein

Vorhandensein, wie zu erwarten war, der Umsetzung von Jod-

athyl mit Bleioxyd, welches letztere vom rothen Bleinitrit weg-

genommen, indem dieses Salz in gelbes Nitrit ubergefuhrt worden

war. Dasselbe liess sich aus dem festen Rbhreninhalt leicht

durch mehrmaliges Behandeln mit Wasser ausziehen und in gelben

Blattern, die unter dem Mikroskop dieselben Krystalle zeigten,

wie das Salz N 2 5Pb 2+ 30H 2
, nur dass die aufsitzenden Pyra-

miden fehlten, krystallisirt erhalten. Als Bleioxydgehalt ergab sich

folgender: 0,1567 Gr. iiber S0 4H 2 getrocknete Substanz gab

0,1660 Gr., S0 4Pb oder 0,12 JO Gr. PbO= 77,9% PbO. Das gelbe

Nitrit verlangt: 77,4%.
Da die Mutterlauge von diesen gelben Krystallen noch sehr

gelb gefarbt war, so konnte sich darin audi das neutrale Nitrit

befinden, was in der That der Fall gewesen war, denn es zer-

setzte sich beim weiteren Eindampfen die Lbsung gerade so, wie

das weiter unten vom neutralen Nitrit gezeigt wird. Das Jod-

athyl hatte also zunachst bei 130— 140° folgendermaassen ein-

gewirkt:

N 2OW+ 2C2H 5J= PbJ 2+ 0(C 2H 5
)
2+ N2 5Pt>2,

sodann aber war bei 150° audi das gelbe basische Nitrit unter

Bildung neutralen Nitrites weiter veraudert, und dieses letztere
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dabei vielleicht selbst schon zum Theil umgesetzt worden unter

Bildung von Nitroathan. Wenigstens deutet darauf hin, dass die

letzten Reste des Fltichtigen, welche bei der Destination zurtick-

blieben, einen an Nitroathan erinnernden Geruch besassen.

Jodiithyl und Bleioxyd fur sich in Rohren eingeschlossen,

fangen erst unter Bildung von Aethylather bei lf»0° an sich langsam

umzusetzen, wie ein besonderer Versuch mir ergeben hat.

4. Das neutrale Bleinitrit und das weisse basische

Bleinitrit.

Die Darstellung des neutralen oder einfachen Bleinitrits ist

nur aus dem rothen basischen Nitrit angegeben. x
) Es musste sich

voraussiehtlich aber auch aus dem gelben Nitrite N 2 5Pb 2+ 30H 2

bilden. Ich leitete in eine Losung des letztern Salzes Kohlen-

saure, bis die iiberschlissige Basis vollstandig ausgeschieden war.

Als Filtrat erhielt ich eine gelbe Fliissigkeit, welche das einfache

Nitrit enthielt, eine eben solche, wie sie aus der farblosen Losung

des rothen Nitrites nach dem Einleiten von Kohlensaure entsteht.

Schon Chevreul fand, dass sich die Losung beim Eindampfen

in der Warme unter Entweichen von salpetriger Saure zersetzt.

Ich brachte die gelbe Fliissigkeit zum freiwilligen Verdunsten

iiber Schwefelsaure. Obgleich vorher das Bleioxyd, welches nicht

zu N 2 4Pb gehort, vollstandig durch Kohlensaure ausgefallt war,

entstand doch nach einigen Tagen beim erneuten Einleiten von

Kohlensaure wieder Triibung. Es hatte sich also wieder basisches

Salz gebildet. Um das bei der Zersetzung in der Warme sich

bildende Salz zu untersuchen, dampfte ich eine Partie der gelben

Fliissigkeit bei ganz gelindem Feuer ein. Ich vermuthete Kry-

stalle des gelben oder rothen Nitrits zu erhalten. Das geschah

indessen nicht, sondern es erschienen weisse seideuglanzende

Blattchen, die unter dem Mikroskop vollstandig durchsichtig und

farblos waren. Eine niihere Krystallbestimmnng war nicht mog-

lich, ihre Form erinnerte am meisten an die zwillingsartig ver-

wachsenen Krystalle des gelben basischen Nitrits.

Die qualitative Untersuchung ergab, dass es ein Nitrit

war, durch die quantitative Untersuchung habe ich folgende Re-

sultate erhalten:

^ Gmclin, Lehrbuch III, 141.
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a) Verlust ttbcr SOUP.

0,2190 Gr. verloren in 2 Tagen

;
0005 Gr. = 0,2%.

b) Wasserbestimmungen.

I.

Die vorigen

0,2190 Gr. verloren bis 142°

0,0090 Gr. = 4,1% OH 2
.

Bis 175° ging nichts raehr weg.

II.

0,3200 Gr. getrocknet iiber S0 4H 2 verloren

0,0130 Gr. bis 145°= 4,06% OH 2
.

Bis 225° erhitzt ging nichts mehr weg.

c) Salpetrige Saure.

I.

0,1480 Gr. getrocknet, iiber S0 4H 2
, wurden von 0,1790 Gr. PbO 2

oxydirt. Dies gibt 0,028 Gr. = 19,19% N 2 3
.

II.

Die Substanz von b) I.

0,2190 Gr. wurde oxydirt von

0,2590 PbO 2
. Dies entspricht

0,0412 Gr. N 2 3 = 18,8%N 2 3
.

d) Bleibestimmungen.

I.

0,1395 Gr. Substanz liessen nach dem Gliihen

0,1082 Gr. PbO zuruck= 77,6%PbO.

II.

0,2297 Gr. gaben nach dem Gliihen

0,1785 Gr. = 77,7%PbO.

e) Gesammtverlust an N 2 3 + OH 2
.

Aus den beiden letzten Analysen resultirt ein Gesammtverlust

von 22,4 und 22,3%N 2 3+ OH 2
.

Aus diesen Daten ergiebt sich fur das Salz die Formel:

N 6 15H 4Pb 4

= 3N 2 3,4PbO,20H 2
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wie folgende Zusanimenstellung zeigt:

berechnet gefunden

3N 2 3= 19,7 19^^18^
4PbO = 77,2 77,6 77,7

90H 2 — 3 1 I

4>1 ^~Uil "" d
'
L

j(3,2) (3,5)

100,0

Man kann diesem Salz, wasserfrei gedacht, folgende ratio-

nale Form el ertheileu:

in Ojp
bo—n or

^ o—n oi o—n or
S m °!PbN 0—N 0|

rD

oder wasserhaltig die folgende:

III O/pu
0—N Oi

vr III OH in Ojp.
* 0—N OPb(OH) 0-N Oi

rD

ni m OH
0_ _No—NOPb(OH)

Dieses weisse Bleinitrit stent mit seinem Bleioxydgehalt

zwischen dem netitralen und dem gelben basischen Salz.

N 2 3
, PbO = neutrales Nitrit.

3N 2 3
, 4PbO = weisses Nitrit.

N2 3
, 2PbO = gelbes Nitrit.

N 2 3
, 3PbO = rothes Nitrit.

Oder bezieht man bei alien den Bleioxydgehalt auf 3N 2 3
,

so sind die Verhaltnisse folgende:

3N 2 3
, 3PbO.

3N 2 3
, 4PbO.

3N 2 3
, 6PbO.

3N 2 3
, 9PbO.

Es gelang indess nicht, dieses weisse basiche Nitrit in eines

der mehr Basis enthaltenden Salze uberzufuhren. Weder beim

Kocben seiner Losung mit iiberschussigem Bleioxyd nocb mit Blei-

hydroxyd wurde das gelbe oder rothe Salz gebildet, sondcrn cs

kam als weisses Salz aus der Losung wieder zum Vorschein.



Ueber mehrbasische Verbind. der Sauren des Stickstofls. 43

Die Ternperatur, bei welcher ich die Fliissigkeit eindampftc,

betrug 80—90°. Wurde bis zum Kocben erhitzt, so sake man,

dass ein farbloses Gas (wahrscheinlicli Stickstoff) wegging und

nun wurden aus der Losung aucli Krystalle von neutralem und

dreibasischem salpetersaurem Salz erhalten.

Die Zersetzung des neutralen Nitrits beim Kochen mag dess-

kalb wohl in folgender Weise vor sich gehen:

4N 2 4Pb + 20H 2 = 4N0 4HPb + 2N + N 2 2
.

N 2 4Pb + N 2 2 = (N0 3
)
2Pb + 2N.

in Summa : 5N*0 4Pb + 20H 2= 4N0 4HPb + 4N+ (N0 3)2Pb.

Kocht nun die Fliissigkeit niclit und bildet sich das weisse

Nitrit, so krystallisirte zuletzt doch noch neutrales salpetersaures

Salz aus, so dass die Zersetzung wohl die folgende sein wird:

8N 2 4Pb-f40H 2= 2N 6 15H4Pb 4+ 2N-'0 3

3N 2 4Pb;+2N 2 3= 3[(N0 3
)
2Pb]+ 4N.

in Summa : UN 2 4Pb+ 40H 2=2N 6 15H 4Pb 4+ 3[(N0 3
)
2Pb] +4N.

Die Losung des neutralen Nitrites ist also so leicht zersetz-

bar, dass sie nur in der Kalte eingedampft werden kann, aber

auch da muss dies jedenfalls sehr rasch geschehen, wenn es

uberhaupt ohne Veranderung moglich ist, weil sonst dieselbe Zer-

setzung eintritt und sich mehr oder weniger neutrales Bleinitrat

mit bildet. 1
)

J
) Ein solcbes weisses, beim Verdunstcn einer gelben Losung des neu-

tralen Nitrits uber Schwefelsaure sich schliesslich ausscbeidendes Nitiit hatte

ganz dieselben Eigenscbaften wie die Verbindung: N 6 15H 4Pb 4 und gab bei

der Analyse uber Scbwefelsaure getroeknet und bis 140° erhitzt: 3,9 Proc.

Verlust analog der Verbindung und 78,0 Proc. Bleioxyd als Gliibriickstand,

wiihrend die Verbindung 77,2 Proc. erfordert. Das Mebr an Bleioxyd riibrt

wabrscbeinlicb von etwas beigemengtem basiscbem Carbonat her. Aus der

nocb intensiv gelben Mutterlauge krystallisirte nun viel durch eingescblossene

Fliissigkeit gelb gefarbtes neutrales Nitrat in grossen Krystallen.

Nacb diesen Erfabrungen kann also ein neutrales Bleinitrit im festen

Zustandc aus einer wassrigen Losung nicbt erhalten werden, dasselbe zcrfallt

beim Eindampfen vielmehr in das weisse Nitrit und in Nitrat.

G e u t h er.
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Die in vorstehender Abhandlung beschriebenen Versuche

wurden im hiesigen Universitats-Laboratorium unter Aufsicht des

Herrn Hofrath Prof. Dr. A. Geuther ausgefuhrt. Fur seine An-

leitung und den vielfach gegebenen Rath drucke ich ihm hier-

durcli meinen innigsten Dank aus.

Jena, August 1874.



Zur Kenntniss der unterphosphorigen Saure.

Von

Dr. A. Ii. Ponndorf.

Die unterphosphorige Saure wurde im Jalire 1816 von

Dulong entdeckt. Derselbe hat die Eigenschafien derselben be-

schrieben, die Wirkung des Chlors und des Jods auf sie ange-

geben und besonders auf ibre Fahigkeit, den leiclit reducirbaren

Metalloxyden ihren SauerstotY zu entziehen, aufmerksam gemacht.

Die Salze der unterphosphorigen Saure sind zuerst von

H. Rose griindlich untersucht worden und zwar bei Gelegenheit

seiner wichtigen Arbeit iiber das Phosphorwasserstoffgas, welche

er im Jabre 1827 unternahm. Alsdann hat im Jahre 1842

Wurtz eine Abhandlung iiber die unterphosphorige Saure ver-

bffentlicht, welche zu Discussionen zwischen ihm und H. Rose
in Betreff der Constitution der Saure Veranlassung gab.

Zuletzt hat Rammelsberg eine Arbeit iiber die unter-

phosphorigsauren Salze unternommen und namentlich das Ver-

halten derselben in hbherer Temperatur erlautert.

Einer Untersuchurjg werth schien mir das Verhalten der

unterphosphorigen Saure kraftig reducirenden Substanzen gegen-

iiber. Ausserdem suchte ich die Basicitat der Siiure zu erforschen

und den Aethylather derselben darzustellen.

Es wurden zu diesem Zwecke folgende Versuche aufgestellt:

I. Einwirkung von Jodwasserstoff auf unterphosphorige Saure.

Bekanntlich wirkt Jodwasserstoff durch seinen Wasserstoff

auf viele Verbindungen kraftig reducirend, wobei dann Jod aus-
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geschieden wird. Um zu erfahren, ob dies Gas auch so auf die

unterpbospborige Saure einwirke, leitete ich dasselbe, nachdem
es zum volligen Trocknen, durch ein Kokr, gefullt mit Phosphor-

saureanhydrit gestrichen war, liber imterpbospborige Saure, welclie

in einem Destillationskolbchen sicb befand. Die Einwirkung war
eine ausserordentlich beftige. Obgleicb der Jodwasserstoffstrora

ein verhaltnissmassig nur scbwacber war, so erwarmte sicb docb

das Glasgefass, in welcbera die Saure sicb befand, derrnassen,

dass, • um eine Zersetzung der unterpbospborigen Saure fur sicb

durch die Warme zu verbiiten, sofort mit kaltem Wasser gekiiblt

werden musste.

Bei der Einwirkung entstand ein dicker weisser Raucb,

welcher in Gestalt farbloser Krystalle sicb ansetzte.

Die farblosen Krystalle erwiesen sicb als Jodpbospbonium,

denn mit Wasser libergossen, entwickelten sie unter Zersetzung

Pbosphorwasserstoff, wabrend das stark saure Wasser Jodwasser-

stofif entbielt.

Der dicktiiissige von Jodwasserstoff nicbt weiter veriinderte

Inhalt des Kolbchens, der durch etwas ausgescbiedenen Phosphor

gelblich gefarbt war, wurde in Wasser gelost und mit Blei-

carbonat bebandelt. Da noch Jodwasserstoffsaure zugegen war,

so entstand auch etwas Jodblei; den bei Weitem grossten Tbeil

des durch Neutralisation entstandenen Niederschlags indess bildete

ein weisses Pulver, dessen Analyse ergab, dass es pbosphorig-

saures Blei war. Die unterpbospborige Saure war also durch

Jodwasserstoff in Pbosphorwasserstoff und phosphorige Saure zer-

setzt worden, von dem ersteres zu Jodpbospbonium wurde. Die

Umsetzung der beiden Substanzen war in verbaltnissmassig kurzer

Zeit eine vollstiindige, denn es wurde keine Spur des loslichen

Bleisalzes der unterpbospborigen Saure wieder erbalten. Sie ver-

lauft nach der Gleichung:

3P0 2H 3+ JH= 2P0 3H 3+ PH 4J.

Chi orw ass erst offsaure iibt selbst bei 100° auf unter-

pbospborige Saure keine Wirkung aus, obwobl ein Tbeil der

ersteren unter geringer Erwiirmung und Griinfarbung von letzterer

absorbirt wird, denn man kann durch Darstellung des Bleisalzes

wieder so viel unterpbospborige Saure erbalten, als angewandt

worden war.
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II. Einwirkung von Schwefligsaureanhydrit auf unter-

phosphorige Saure.

Einige Gramin unterpbospborige Saure wurden in ein Destil-

lationsgefass gebracht, und dariiber alsdann ein scbwacber Strom

von Schwefligsaureanhydrit geleitet. Derselbe war vorher durcb

Schwefelsiiure und Cblorcalciuni getrocknet worden. Sobald dieser

Gasstrom mit der Siiure in Beriibrung kani, begann eine Ein-

wirkung unter Erwarmung des Gefasses. Dabei wurde Scbwefel

ausgescbieden und es trat der Gerucb nacb Scbwefelwasserstoff

auf. Es wurde nun so lange fortgefahren, als noch Scbwefel-

wasserstoff entwicb. Nacbdem dieses niclit mebr der Fall war,

wurde unterbrocben und durcb einen Koblensaurestrom sammt-

licber Scbwefligsaureanbydrit ausgetrieben. Alsdann wurde mit

Wasser versetzt, der ausgescbiedeue Scbwefel von der iibrigen

Fliissigkeit getrennt und diese mit koblensaurem Baryt neutrali-

sirt. Der weisse Niederschlag, welcber dadurcb entstanden war,

wurde nacb wiederboltem Abwascben durcb Wasser, welcbes kein

losliches unterpbosphorigsaures Salz enthielt, mit Saure zersetzt

und der Baryt durcb Scbwefelsaure gefallt. Die vom unloslicben

scbwefelsauren Baryt abfiltrirte Fliissigkeit wirkte sebr stark

reducirend und gab mit Ammoniummolybdat einen gelben Nieder-

scblag, entbielt also Phospborsaure und pbospborige Saure, die

letztere in bei weitem grosserer Menge, als die erstere.

Es wird also die unterpbospborige Siiure durcb Scbweflig-

saureanbydrit unter Scbwefelabscbeidung zu pbospboriger Siiure

oxydirt, nach der Gleichung:

2P0 2H 3+ S0 2=2P0 3H 3+ S.

Der mit auftretende Scbwefelwasserstoff verdankt seine Ent-

stebung der Einwirkung des ausgescbiedenen Scbwefels auf nocb

unzersetzte unterpbospborige Saure, wie icb weiter unten zeigen

werde, und die mitentstandene Phospborsiiure der weiteren Ein-

wirkung von Schwefligsaureanhydrit auf phosphorige Saure, was
folgender Versucb zeigt.

Ganz auf dieselbe Weise wie beim vorigen Versucbe liess

ich Scbwefligsaureanbydrit auf ca. 1 Gramm reine krystal-

lisirte pbospborige Saure einwirken. Bei gewbbnlicber

Temperatur war duxcbaus keine Reaction zu bemerken. Desbalb
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wurde das Geiass, in dem sich die phosphorige Saure befand, im

Wasserbad allmahlich einer hohern Temperatur ausgesetzt. Bei

74° C, also dem Sclimelzpimkte der pliospliorigen Saure, begaun

aber dieselbe unter Abscheidung von Schwefel. Freilicb verlauft

die Einwirkung nur ausserst langsam, zum Unterschied von der

bei der unterphosphorigen Saure, indess findet sie statt und er-

klart das Auftreten der Phospborsaure im vorigen Versucbe.

Wie bereits mitgetheilt, bildete sicb bei der Einwirkung von

Schwefligsaureanhydrit auf uuterpbospborige Saure reicblicb

Scbwefelwasserstoff. Icb konnte mir seine Entstebung nur durcb

die Einwirkung des bei jenem Vorgange entstebenden Schwe-
fel s auf die vorhandene u n t e r p b o s p b o r i g e S ii u r e erklaren.

Der desshalb angestellte Versuch bestatigte diese Ansicbt. Zu
3 Gramm unterpbospboriger Saure, welcbe sicb in einem Destil-

lationsgefass befanden, bracbte icb ungefahr 2 Gramm vollig

reine und trockene Scbwefelblumen. Das Destillationsgefass

wurde mit einem umgekebrten Kiibler in Verbindung gebracbt

und dieser durcb Quecksilber abgescblossen. Bei gewblmlicher

Temperatur war durchaus keine Einwirkung zu bemerken. Es

wurde desbalb im Wasserbade erhitzt. Erst bei einer Tempe-

ratur von 100°C. begann dieselbe und zwar ziemlicb beftig. Da-

bei entwickelte sich sehr reicblicb Scbwefelwasserstoff, wiibrend

der augewandte Schwefel sicb in eine rothlicb-gelbe Masse ver-

wandelte. Nachdem kein Scbwefelwasserstoff mehr entwicb, wurde

erkalten gelassen. Ausser dem rothlich-gelben Produkte war noch

eine dickolige zahe Substanz vorhanden. Dieselbe wurde von

dem ersteren durcb Abgiessen getrennt
;

mit Wasser verdiinnt

und alsdann mit kohlensaurem Baryt neutralisirt. Sie gab ein

weisses krystallinisches Salz, welches sich als phospborsaurer

Baryt erwies. Im Filtrat davon war ausserdem noch eine Spur

uuterphosphorigsaures Salz vorhanden.

Die bei der Einwirkung entstandene rothlicb-gelbe Substanz

wurde vom anhaftenden Oel durcb wiederholtesraschesAuswascbeu

mit kaltem Wasser und Abpressen befreit. Beim Kochen damit

entwickelte sie Scbwefelwasserstoff, wahrend das Wasser saure

Reaction annahm und nun Phospborsaure enthielt, ein Zeichen

also, dass die rothlicb-gelbe Masse ausser Schwefel ein Phosphor-

sulfid, jedenfalls das Pentasulfid enthielt und die Umsetzung nach

l'olgender Gleichung verlaufen sein wird:

GPO^H 3 + 8S -= 3SH-' + 4P0 3H 3 + P-S 5
.
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Da die unterphosphorige Siiure sicli in der WUrme leiclit iu

phosphorige Siiure uud Phosphorwasserstoff zersetzt, uud diese

Zersetzung nach Geuther 1

) schon bei 100° begirint und zwiscbeu

110° und 115° vollstiindig ist '-), so konnte der bei dem Versucb

entstandene Schwefelwasserstoff durcb die Einwirkung von Phos-

pborwasserstoff auf den Schwefel erzeugt wordeu sein, desbalb

wurde die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf

S cb w efe 1 durcb einen Versuch festgestellt. Der Phosphorwasserstoff

wurde durcb Digeriren von Phospbor mit Barytwasser entwickelt,

gewascben und alsdann iiber Scbwefelblunien geleitet, die sicb

in einem Destillationsgefass befanden. Vor dem Beginn der Gas-

entwickelung wurde der ganze Apparat mit Wasserstoffgas ge-

fiillt. Bei gewbbnlicber Temperatur erfolgte durcbaus keine Ein-

wirkung. Erst nacbdem im Wasserbade bis 100° C. erbitzt wor-

den war, begann dieselbe, indem reicblicb Scbwefelwasserstoff ent-

wicb. Nacb Beendigung derselben wurde erkalten gelassen und

der Scbwefel mit kaltem Wasser vollkommen ausgewascben. Als

er darauf mit Wasser gekocbt wurde, trat wiederum Scbwefel-

wasserstoff auf, wiibrend in der Flussigkeit Pbospborsiiure ent-

balten war. Da Beides nur von durcb Kochen mit Wasser zer-

setztem Pbospborsulfid berrubren kann, so wirkt also Schwefel

auf Phosphorwasserstofi zersetzend ein nacb der Gleicbung:

2PH 3 -j-8S = 3SH 2 + P 2S 5
.

Dass reines Wasserstoifgas bei 100° auf Scbwefel keine Ein-

wirkung iiussert, was bei hbherer Temperatur bekanntlicb der

Fall ist, wurde durcb einen besondereu Versucb coustatirt.

III. Einwirkung von Wasserstoff im status nascens auf die

unterphosphorige Saure.

Eine Partie unterphosphorige Siiure wurde in verdiinntem

Zustande in einem Proberbhrchen mit Zinn zusammengebracbt

!) Jenaische Zeitschrift, Bd. VII, p. 389 und Journal f. pract. Cbemie,

Bd. VIII, p. 370.

2
) Neuerdings hat J. Thomsen Ber. d. chem. Gesellsch., Berlin, Bd. VII.

p. 994) angegeben, dass die unterphosphorige Saure, wenn sie in einer Platin-

sohale allmahlich auf 110° und dann etwa 10 Minuten auf 130° erhitzt wird,

4
Bd. X. Suppl,
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und alsdann Salzsaure zugefiigt, urn eine Wasserstoffentwicke-

lung zu erzeugen. Bei gewohnlicker Temperatur sowohl als auch

beim Erwarmen war durchaus keine Veranderung der Substanz

bemerkbar. Nachdem die Saure langere Zeit mit der Wasser-

stoffentwickelung in Beriikrung gewesen war, wurde dieselbe vou

dem zuriickgebliebenen Zinn getrennt und das in Losung iiber-

gegangene durch Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nach dem Fil-

triren wurde der iiberscbiissige Schwefelwasserstoff aus der Flus-

sigkeit durch Kochen verjagt und diese hierauf mit kohlensaurem

Blei neutralisirt, um die vorhandene Saure in das Bleisalz iiber-

zufiihreu. Von dem gebildeten Chlorblei wurde die Flussigkeit

durch Filtration getrennt und auf dem Wasserbade zur Trockene

eingedampft. Das so erhaltene unterphosphorigsaure Blei ent-

sprach seiner Menge nach der angewandten Saure, es hatte also

eine Veranderung der unterphosphorigen Saure in saurer Flus-

sigkeit durch Wasserstoff im Entstehungszustande nicht stattge-

iunden.

Ich versuckte, ob aus alkalis cher Flussigkeit sich entwickeln

der Wasserstoff auf die unterphosphorige Saure einwirke, indem

ich Natriumamalgam mit der wiissrigen Losung des Natriumsalzes

der unterphosphorigen Saure zusammenbrachte.

5 Gr. Natriumhypophosphit wurden in ca. 30 Gr. Wasser

gelost und hierzu Natriumamalgam gegeben. Die Wasserstoff-

entwickelung ging auf die gewohnliche Weise vor sich, ohue dass

eine Einwirkung auf die Substanz wahrzunehmen gewesen ware

Der Geruch nach Phosphorwasserstoff trat nicht auf, ebensowenig

beim Erwarmen. Nach dem Verbrauch einer grosseren Menge

des Amalgams wurde die Losung mit Kohlensaure gesattigt und

hierauf auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht. Die riick-

staudige Salzmasse wurde Wiederholt mit heissem Alkohol aus-

gelaugt, filtrirt und so nach dem Abdestilliren des letzteren

wieder o Gr. Natriumhypophosphit gewonnen, soviel als ange-

wandt worden war. Also auch der in einer alkalischen Flussig-

keit sich entwickelnde Wasserstoff wirkt nicht reducirend auf die

unterphosphorige Siiure ein.

Dasselbe negative Resultat wurde erhalten, als wahrend der

dieselbe beim Abkuhlen des Gefasses unter 0" in „grossen Bliittern" krystal-

iisiren soil. Dass diese Krystallo natiirlich keine unterphosphorige

Siiure, sondern durch Zersetzung beim Erhitzen liber 110" entstandene phos-

phor igc Siiure waren, vcrsteht si.-li flach den oljigen Angaben von seibel
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Einwirkung des Natriumamalgams die Fllissigkeit durcb wieder-

holtes Zufligeu von verdlinnter Schwet'elsaure angesauert wor-

den war.

IV. Ueber die Basicitat der unterphosphorigen Saure.

Bisher hat man in der unterphosphorigen Saure nur 1 Mgt,

Wasserstoff durcb Metalle ersetzen konnen und desbalb dieselbe

als eine einbasische Saure bezeichnet. Die zweite Hydroxyl-

gruppe, welche in ibr entbalten ist, wenn man sie vom trivalenten

Phosphor ableitet, hat diese Ersetzung bis jetzt niclit gestattet.

Dies ist bekanntlich der Grund, weshalb einzelne Chemiker die

Existenz dieser zweiten Hydroxylgruppe in der unterphosphorigen

Saure negiren und sie als einen Abkbmmling des pentavalenten

Phosphors betrachten :

in H v H
PH 3 2 =POH oder PH

OH
OH

Bei seinen Versuchen „Ueber die Einwirkungen der Phos-

phorcbloride auf die Phosphorsauren" J
) hat G euther vor langerer

Zeit bereits Griinde angefuhrt, welche ihn nothigen, den Phosphor

in der unterphosphorigen Saure als dreiwerthig anzunehmen.

Ist fttnl werthiger Phosphor in der Saure entbalten, dann kann

dieselbe nur neutrale Salze von den Formeln:

(PH 2 2
) M; (PH 2 ?

)
2M etc.

ir

oder basische Salze von der Formel: (PH 2 2
) M(OH) etc. bilden,

ist aber dreiwerthiger Phosphor in ihr entbalten
, dann konnen

auch Salze von ihr existiren von der Formel:
i ii

(PH0 2)M 2
;
(PH0 2)M etc. und basische Salze von der Formel:

H„
ii ii POMOH

(PH0 2
)

2M(M[OHJ) 2=
H n (ii

POM OH/M
)

») Jenaische Zeitschrift fur Med u. Nat., Bd. V, p. 387.

4*
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Ich versuehte nun ein solches darzustellen und wahlte dazu

das Bleisalz, weil besonders das Blei die Faliigkeit besitzt, der-

artige Salze zu bilden.

Unter der Voraussetzung
;

dass Bleihypophosphit mit Blei-

bydroxyd nach folgender Gleicbung sicb umsetzen wurde:

3(P02H2
j
2Pb + Pb 3 4H2 = 6P0 2HPb + 40H 2

,

bracbte icb 10 Gramm unterpbosphorigsaures Blei in einen ge-

raumigen Kolben und loste dasselbe in viel Wasser, welcbes vor-

her durcb anbaltendes Kocben vollig von Kohlensaure befreit

worden war. Hierzu fiigte icb dann 6,8 Gr. reines, fein geriebenes

Bleihydroxyd (Pb 3 4H 2

J. Um alle Kohlensiiure abzuhalten, bracbte

icb den Kolben mit einem umgekebrten Kiihler in Verbindung,

dessen oberes Ende mit einem recbtwinklig gebogenen und nach

unten gerichteten langeren Rohr versehen war, und erhitzte als-

dann die Fliissigkeit bis zum Sieden, wahrend zweier Tage lang

fast obne Unterbrechung.

Nach einigem Kochen schon setzte sich am Kolben ein gelb-

licbgraues krystalliniscbes Pnlver ab, dasselbe wurde nach den

Erkalten des Kolbens von der Mutterlauge getrennt, mit ausge-

kochtem Wasser vollkommeu ausgewascben nnd itber Scbwefel-

siiure getrocknet.

Die Mutterlauge wurde darauf zur Trockne eingedampft und

dadurch 5 Gramm von dem angewandten unterphosphorigsaurem

Blei unverandert zuriickerhalten. Die fehlenden 5 Gramm waren

mithin in Verbindung gegangen.

Das erhaltene krystallinische Pulver zeigte sich unter dem

Mikroskop vollkommen homogen aus durchsichtigen nadelformigen

Krystallen bestebend. Es wurde bei 100° C getrocknet, wobei es

nichts an Gewicht verlor. Hierauf wurde es in Salpetersaure

gelost und das Blei durcb Schwefelwasserstoff ausgefallt, nach

dem Filtriren wurde der Uberschiissige Schwefelwasserstoff durcb

Kochen verjagt und die unterphospborige Siiure nach J

) G e u t h e r's

Angabe mit Konigswasser zu Pbosphorsaure oxydirt. Dieselbe

wurde alsdann als pbosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefiillt.

Die Analyse ergab:

78,5% Blei und

7,9°/ Phosphor.

Das Salz: P0 2HPb verlangt 76,4°/ Blei und 11,4 (l

/
Phosphor,

das Salz: (P0 2Hj 2Pb(Pb[OHJ) 2 dagegen: 79,3% Blei und 7,9%

!

) Jenaische Zeitschrift, B«l. V, p, 386.
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Phosphor. Das analysirte Salz hat also diese lctztere Zusammen-

setzung. ]

) Es geht dies auch daraus hcrvor, dass bei seiner Bil-

dung, nicht, wie oben angefiihrt, auf 1 Mgt. Pb 3 4H 2 verbraucht

wurden 3 Mgt (P0 2H 2
)
2Pb, sondern nur die Halfte, der Hergang

also nach der Gleichung verlief:

3[(P0 2H 2
)
2Pb]4-2Pb 30*H 2= 3t(P0 2H) aPbPb 2(OH) 2

l + 20H 2
.

Die Zusammensetzuug des Salzes entspricht der Formel:

P 2 6H*Pb 3= (P0 2H) 2Pb(Pb[OH]) 2= (P0 2H 2
)
2Pb-|-2PbO

und seine Constitution ist:

in
ft

P O.Pb(OH)

?! H I
p O.Pb(OH)?Pb

I

Das Salz kann bis zu 210° C erhitzt werden, ohnc irgend

etwas an Gewicht zu verlieren, bei 150° C fangt es aber dabei

an, sich grau zu farben und bei 180°C ist es vollkommen schwarz.

Diese Farbenveranderung hangt jedenfalls mit der Bildung von

Bleisuboxyd zusammen und verlauft wohl unter gleichzeitigem

Entstehen von neutralem Bleihypophosphit und saurem Blei-

phosphit nach der Gleichung:

2 P 2 6H 4Pb 3= 2 Pb 2 + (P0 2H 2
j

2Pb+ (P0 3H 2
)
2Pb.

Die Existenz dieses basischen Bleisalzes erklart nun voll-

kommen die Constitution der unterphosphorigen Saure. Es kann

der Phosphor derselben nicht funfwerthig sein, sondern er ist drei-

werthig. Sie ist demnach ganz analog wie die phosphorige Siiure

J
) Die Analyse des Salzes von einer zweiten Darstellung ergab : 77,1 Proe.

Blci und 7,7 Proc. Phosphor. Das Blei war hier sogleich mittelst Schwcfcl-

siiurc ausgefallt vvorden. Wenn diese Zahlen etwas mehr als die obigen von

den Werthen, welche die Formel verlangt, abweichen, so hat das vielleieht

in einem geringen Wassergehalt, den die Krystalle enthalten, seinen Grund,

die gefundenen Mengen von Phosphor und Blei stehen aber auch hier, wie

beim ersteren Salz im Mischungsgewichtsverhaltniss = 2:3, denn

78
'
5 = 0,380 = 3 -

77
'
1 = 0,372 = 8

207
,

207
7 9

Und
7 7= 0,255 = 2 ' = 0,248

31 3l
Geuther
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constituirt uud unterscheidet sich von jener nur dadurch, dass ihr

dreiwerthiger Phosphor nur zwei Hydroxylgruppen uud em freies

Wasserstoffatom bindet, wahrend der der phosphorigen Saure seine

drei Affinitaten zu drei Hydroxylgruppen aussert. Hire Consti-

tution ist demnach:

V. Versuche zur Darstellung des Aethers der unter-

phosphorigen Saure.

J. Einwirkung von Jodathyl auf unterphosphorig-
sauren Baryt.

Das bei diesem Versuche angewanrlte Baryumsalz war auf

die gewbhnliche Weise dnrch Kochen von Barytwasser mit Phosphor

dargestellt worden. Da es mir gelang, ausgezeichnet schone Kry-

stalle von 20 Mm. Lange und 3 Mm. Dicke zu erhalten, so fiihrte

ich eine Krystallwasserbestimmung mit denselben aits. Nach

Raromelsberg's neuster Arbei t
*) krystallisirt der unterphos-

phorigsaure Baryt mit 1 Molekiil Wasser. Auch theilt er mit, dass

derselbe vollstandig und ohne Zersetzung sein Wasser zwischen

100 und 200° C verliere. Das von mir dargestellte Baryumsalz
i

enthielt ebenfalls auf 2 Mischungsgewichte Salz (Ba) J Mischungs-

gewicht Krystallwasser, denn beim Erhitzen bis 125° C verlor

dasselbe 5,9%. Von dieser Temperatur ab kann 'es bis 165° C
erhitzt werden, ohne weitere Gewichtsabnahme, wild dasselbe aber

hbher erhitzt, so fangt es an, Phosphorwasserstoff zu entwickeln,
i

sich also zu zersetzen. Die Formel 2P0 2H 2Ba -|- OH 2 verlangt

(5,3 °/ Wasser. Da nun aber ohne Zersetzung des Salzes iiber-

haupt nur 5,9% Krystallwasser kbnnen vertriebcn werden, so ist

die Entfernung sammtlichen Krystallwassers ohne theilweise Zer-

setzung nicht moglich. —

l
) Berichte d. d. chem. G. in Berlin, 5. Jahrgang, p. 492.
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In der Voraussetzung, dass Jodathyl auf unterphosphorig-

sauren Baryt nach der Formel:

P0 2H*Ba + C aH 5J= PO*H2 .C 2H 5 -f-BaJ

einwirke, brachte icli bcide Substanzen in diesem Verhiiltniss zu-

sammen. Auf 15 Gramm bei 100° C gfetrocknetes Baryumhypo-

phosphit bcrechneten sich ungefahr 19 Gr. Jodathyl. Letzteres

wurde bei den folgenden Versnchen stets im Uebcrschuss ange-

wendet. Beide Korper warden in eine Rohre von starkem

bbhmischen Glas eingeschlossen und, da bei gewbhnlicher Tem-

perahir keiDe Einwirkung erfolgte, im Luftbade auf 100° erhitzt.

Da keine sichtbare Veranderung der Substanz wahrznnehmen

war, so wurde dieselbe nach und nach einer Temperatur von

190°C ausgesetzt. Bei 200° C explodirte die Rohre, wobei ein

sehr starker Geruch nach Phosphorwasserstoff verbreitet wurde.

Der Versuch wurde wiederholt; dieses Mai die Substanz aber nur

bis 190°C erhitzt, um eine abermalige Explosion zu vermeiden.

Es wurden angewandt 12 Gramm Baryumhypophosphit und 15

Gramm Jodathyl. Nach mehr als Cstiindigem Erhitzen auf 190°

C

wurde die Rohre geoffnet und die Fliissigkeit von dem festen

Salze im Wasserbade abdestillirt. Dieselbe siedete bei 72° C, ging

hier constant iiber und ergab eine Gewichtsmenge von 15 Gramm.

Sie bestand aus reinem Jodathyl. Die Analyse des Salzes ergab,

dass dasselbe fast reiner unterphosphorigsaurer Baryt war. Man
kann, vom Baryumsalz der unterphosphorigen Same ausgehend,

auf diese Weise also zum Unterphosphorigsaure-Aethylather nicht

gelaDgen, da bei 190° Jodathyl und unterphosphorig-
saurer Baryt nicht auf einander einwirke n. Die beim

Erhizen auf 200° C erfolgte Explosion war jedenfalls die Folge der

Zersetzung des unterphosphorigsauren Barytes fur sich, denn die-

selbe beginnt bekanntlich bei dieser Temperatur, wobei ein Ge-

menge von Pyro- und Metaphosphat und Phosphorwasserstoff

entsteht.

2. Einwirkung von Jodathyl auf unterph osphorig-
saures Blei.

Das angewandte Bleisalz stellte ich mir aus dem unterphos-

phorigsauren Baryt dar, indem ich denselben in Wasser loste,

durch einen kleinen Ueberschuss von Schwefelsaure den Baryt

ausfallte, und nach dem Abfiltriren des schwefelsauren Baryts
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das Filtrat mit kohlensaurem Blei in der Hitze behandelte. Die

Lbsung wurde alsdann zur Krystallisation eingedanipft. Das auf

diese Weise erhaltene Salz war vollkommen rein. — Nach der

Formel :

(P0 2H 2
)
2Pb+ 2C 2H 5J= 2P0 2H 2 .C 2H 5+ PbJ 2

wurden nun beide Substanzen zusamrnengcbracht. 10 Gramm fein

geriebenes Bleibypophospbit und 10 Gramm Jodathyl wurden in

eine Rohre von starkem bbbmiscben Glas eingeschlossen und im

Oelbade einer allmahlich steigenden Temperatur ausgesetzt. Erst

bei 130° C begann eine scbwache Einwirkung, indem das fruher

vollkommen weisse Salz anting, eine gelblicbe Farbe anzunehmen.

Eine vollstandige Einwirkung ging indess erst bei einer Tem-

peratur von 170° C vor sich. Ausser gelbem Jodblei hatte sich

eine weisse Masse in ziemlicb gut ansgebildeten Krystallen aus-

geschieden. Die Fllissigkeit war bis auf einen sehr geringen

Tbeil verschwunden.

Beim Oeffnen der Rohre war ein starker Druck bemerkbar

;

es entwich dabei ein brennbares, indess nicht sich selbst ent-

ziindendes Gas vom Geruch des Phosphorwasserstoffs.

Der Inhalt der Rohre wurde wiederholt mit absolutem Alkohol

ausgezogen und dieser im Wasserbade abdestillirt. Dabei blieb

eine zahe, dickolige Fllissigkeit zurtik, welche beim Erhitzen im

Destillationsgefass stark aufschaumte und unter Entwicklung

eines brennbaren Gases sich zersetzte. Die geringe Menge, welche

entstanden war, reichte zu einer Analyse nicht aus.

Da nun beim Oeffnen der Rohre sehr viel Phosphorwasser-

stoff entwich, das unterphosphorigsaure Blei aber bei einer Tem-

peratur von 170° C, bis zu welcher die Rohre erhitzt worden

war, noch keinen solchen entwickelt, so kann derselbe nur das

Zersetzungsproduct einer gebildeten Verbindung, wahrscheinlich

des unterphosphorigsaure Aethylather gewesen sein , indem der-

selbe bei 170° in PhosphorwasserstofT, Monaethyl- und Diaethyl-

phospliorige Siiure zerfallen ist nach der Gleichung:

H OH OH
3POH = PH 3 + POH -h POC 2H 5

OC 2H 5 OC 2H 5 OC 2H5
.

Auch auf diese Weise kann also der Unterphosphorigsaure-

Aethylather nicht erhalten werden.



/m Kenntnisi der unterphos^horigen Saure. 57

3. Einwirkung von Sch wefelathyl anf u nter phos-
phor igsau res Blci.

In der Voraussetzung, class Bleihypophosphit und Schwefel-

athyl bei der bckannten grosser! Affinitat des Schwefels zum
Blci sich nach der Gleichung:

(P0 2H2
)
2Pb + (C 2H 5

)
2S = 2P0 2H 2C 2H 5

-f PbS

leichter umsetzen wtirden, brachte ich zu 8 Gramm unterphos-

phorigsaurem Blci 2,2 Gramm Schwefelathyl und schloss dieselben

ebenso wie bei den vorigen Versuchen in eine Glasrohre ein,

die im Oelbade erhitzt wtirde. Bei einer Temperetur von 150°

schien eine Einwirkung zu beginnen, indem die Substanz anfing,

cine etwas graue Farbe anzunehmen. Nachdem die Rohre meh-

rere Stunden bei dieser Temperatur erhalten worden war, wurde

sie nach dem Erkalten gebffnet. Dabei entwich Phosphorwasser-

stoff. Die in der Rohre befindliche Flussigkeit wurde abdestillirt.

Sie siedete bei 91° und ergab eine Gewichtsmenge von 2,2 Gr.

Es wurde mithin das ganze angewandte Schwefelathyl unveran-

dert zuziick erhalten, ein Beweis, dass eine wesentliche Einwir-

kung bei dieser Temperatur nicht stattgefunden hatte. Der beim

Oeffhen des Rohres entweichende Phosphorwasserstoff rtthrte wohl

von etwas zersetztem unterphosphorigsauren Blei her, denn die

Untersuchung des festen Riickstandes ergab, dass derselbe aller-

dings zum grossten Theil aus unterphosphorigsaurem Salz be-

stand, indess war ein kleiner Theil doch in phosphorigsaures

Salz verwandelt worden.

4. Einwirkung von Jodathyl auf unterphosphorig-
saures Natron.

Indem ich voraussetzte, beide Substanzen wiirden nach der

Form el:

P0 2H 2Na + C 2H 5J= P0 2H 2C 2H 5 + NaJ. .

auf einander einwirken, brachte ich dieselben in dem hierzu

nothigen Verhaltniss zusammen. Das Natriumsalz wurde bei
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100° C. getrocknet, fein gericben und ganz ahnlich wie bei den

friiheren Versuchen mit Jodathyl in einc Rohre von bohmischern

Glas cingeschlossen. Es wurden angewandt 4 Gramm Salz und

8 Gramm Jodathyl. Bei 150° C. zeigte sich noch nicht die ge-

ringste Einwirkung. Bei 160° C. explodirte die Rohre. Es wurde
deshalb eine neue Rohre gefiillt und langere Zeit bei einer Teni-

peratur von nahezu 160° C. erhalten. Nach dem Erkalten wurde

sie geoffnet und ihr Inbalt untersucht. Beim Oeffnen des Rohres

entwich Phospborwasserstoff. Die Fliissigkeit wurde im Wasser-

bade abdestillirt. Sie siedete bei 72° C. und ergab eine Gewichts-

menge von nahezu 8 Gramm, soviel also als angewandt worden

war. Das Salz war zum grossen Theil aucli unverandert ge-

blieben; nur ein kleiner Theil war unter Zersctzung in phospliorig-

saures Salz ubergegangen , wovon der beim Oeffnen des Rohres

in geringer Menge entweichende Phosphorwasserstofi herriihrte.

Es war mithin auch nicht gelungen, vom Natriumsalz ausgehend,

zum Aethylather der unterphosphorigen Saure zu gelangen.

5. Einwirkung eines Gemisches von Alkohol und
Schwefelsaure auf unter phosphorigsaures Natron.

10 Theile unterphosphorigsaurcs Natron wurden in ein Gc-

misch von 15 Theile Schwefelsaure und 6 Theile Alkohol einge-

tragen. Es geschah dieses in einer mit einem Kiihler verbundenen

Retorte. Nun wurde gelinde erwarmt und die Fliissigkeit ab-

destillirt. Nachdem diese abdestillirt war, begann plotzlich unter

weissgelblicher Trubung des vorher klaren Retorteninhaltes eine

so heftige Gasentwickelung, dass in Folge derselben die Retorte

explodirte. Das sich so plotzlich entwickelnde Gas war schwef-

lige Saure, durch reducirende Wirkung der unterphosphorigen

Saure auf Schwefelsaure entstanden, wie der Gerueh wahrnehmen

liess. Der vor der Explosion ubergegangene Alkohol triibte sich

auf Zusatz von Wasser und schied etwas blige Substanz aus.

Dieselbe war indess in so geringer Menge nur vorhanden , class

sie nicht weiter untersucht werden konnte.

Interessant schien mir ferner das Verhalten des Zweifach-
Jodphosphors zu N a t r i u m a 1 k o h o 1 a t. Da meines Wissens
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dieser Versuch noeh nicht ausgei'uhrt worden ifet, so wurde er von

mir angestellt, Dcr Zwcifaeh-Jodphosphor vcrhalt sich meist wie

ein Gemengc von Phosphor und Phosphortrijodid. Dcshalb wurde

zunachst das Vcrhaltcn des Phosphors zu Natriumalkolat untcrsuclit.

6. Einwirkungvon Phosphor auf Natriumalkoholat.

Mit Hiilfe von kauflichem absolnten Alkohol frisch bcreitetes

Natriumalkoholat wurde mit einigen Stuckchen Phosphor in einem

Kolbchen, welches mit einem durch Quecksilber abgeschlosscnen

Kiihler verbunden war, znsammengebracht. Bei gewohnlicher

Temperatur wirkten beide Substanzen nicht auf einander ein.

Bei gelinder Erwarmung begann aber sofort eine lebhafte Ent-

wicklung von Gas, welches einen an Phosphorwasserstoff erinn-

ernden, aber nicht so knoblauchartigen , sondern mehr aethe-

rischen reineren Geruch besass.

Die Substanz wurde nun so lange massig erwarmt, als die

Gasentwickelung andauerte, erkalten gelassen und darauf mit

Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit, und vorziiglich beim Erwarmen

begann nun abermals eine lebhafte Entwickelung dessclben Gases.

Da dasselbe Aethylphosphine enhalten konnte, so wurde es bei

einem neucn Versuch durch concentrirte Salzsaure geleitet. Weder

Platinichlorid noch Jodsaure zeigten indess das Vorhandensein

dieser Korper an. Da das Gas ausserdem leicht entziindlich war

und sich schon entziindete, wenn es mit rauchender Salpetersaure

in Beriihrung kam und dabei mit weisser Flamme verbrannte, so

war es wohl wahrscheinlich, dasselbe sei nur Phosphorwasser-

stoff, dessen Geruch durch eine Beimengung, vielleicht von Alko-

holgas modificirt worden sei. Der Versuch hat dies wirklich be-

statigt, denn, um mich zu uberzeugen, ob wirklich Phosphor-

wasserstoff von Alkohol in solcher Menge absorbirt werde, dass

es nach Zusatz von Wasser, vorziiglich beim gelinden Erwarmen

perlend daraus entweiche und den eigenthiimlich atherischen Ge-

ruch annehme, leitete ich solches, aus Natronlauge und Phosphor

bereitet und durch Wasser gewaschen, in einem mit Wasserstoff-

gas geftillten Apparate liber 1 Stunde lang in absol. Alkohol. Als

derselbe darauf mit Wasser in gleicher Weise wie friiher behan-

delt wurde, trat die gleiche Erscheinung ein. Das Gas entwich

in Blaschen und hatte den mehr atherischen reineren Geruch an-

genommen. Ob dieser letztere wirklich durch eine geringe Bei-



60 A. L. Ponndorf,

mengung von Alkoholdampf so modificirt wird, oder ob vielleicht

der knoblauchartige Geruch des gewohnlichen Gases diner geringen

Beimengung von Phosphordihydriir zuzuschreiben ist, welches in

Alkohol verbleibt, wage ich nicht zu entscheiden.

Die nach der Einwirkung verbleibende Fliissigkeit wurde im

Wasserbade vom Alkohol befreit, der zwischen 78 und 80° uber-

destillirte, der Riickstand mit Wasser versetzt und die Losung

von dem zuriicbleibendeu fein vertheilten rothen Phosphor ab-

filtrirt. Alsdann wurde sie mit Schwefelsaure schwach angesauert,

vom ausgeschiedenen schwefelsauren Natron durch Filtration ge-

trennt, das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft

und die feste Masse vwederholt mit Alkohol ausgezogen. Nach

dem Abdestilliren des Alkohols wurde der Riickstand mit Baryum-

carbonat neutralisirt und zur Krystallisation gebracht. Das aus-

krystallisirende Salz war reiner unterphosphorigsaurer Baryt. Die

Einwirkung war also trotz des viel vorhandenen Alkohols doch

so verlaufen, wie wenn nur Natriumhydroxyd angewandt gewesen

ware, die Aethylgruppe war also nicht mit in Wechselwirkung

getreten.

7. Einwirkung von Zweifach-Jodphosphor auf
N a t r i u m a 1 k o h o 1 a t,

Die beiden Korper wurden in der Weise auf einander ein-

wirken gelassen, dass zu 40 Gramm Natriumalkoholat, welches

in einer grosseren, mit umgekehrten Kiihler verbundenen Retorte

sich befand, frisch dargestellter Zweifach-Jodphosphor gebracht

wurde. Dieser befand sich in einem Kochflaschchen , dessen

Hals mit dem Tubulus der Retorte durch Gummischlauch ver-

bunden war.

Die Einwirkung ist so lebhaft und fiudet statt unter Ent-

wicklung von Phosphorwasserstotfgas und Auftreten eines dicken

weissen Rauches. Der Jodphosphor wurde deshalb ganz vorsichtig

und in kleinen Portionen zugegeben. Angewandt wurden davon

25 Gramm.
Nach Beendigung der Einwirkung wurde im Wasserbade ab-

destillirt. Es ging sehr viel Alkohol iiber. Beim Versetzen des-

selben mit Wasser triibte er sich unter Ausscheidung eines schweren

Oeles. Dasselbe wurde von der dariiber stehenden Fliissigkeit
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getrennt und entwiissert. Es siedete bei 72° C und hatte die

Eigenschaften des Jodiithyls.

Nachdem alles aus dem Wasserbade Uebergehende abdestillirt

worden war, wurde die zuriickgehliebene rothe Substanz, die niit

Fliissigkeit durchtriinkt erschien, wiederholt niit absolutem Aether

ausgezogen. Nacb dem Abdestilliren des Aethers blieb eine dick-

olige Fliissigkeit zuriick, welche noch eine Spur Jodiitkyl enthielt,

zum grossen Theil aber erst bei 191°C siedete, also den Siede-

punkt des Phosphorigsaure-Aethylathers besass. Auch der Geruch

und die sonstigen Eigenschaften der Substanz stimmten mit dieser

Verbindung iiberein. Wiihrend dieser Aether iiberdestillirte, schied

sich etwas weisses Salz aus, von dem die Untersuchung ergab,

dass es Natriumphosphit war, jedenfalls durch die Zersetzung von

im Aether mitgelostem athylphosphorigsaurem Salz entstanden.

Die Fliissigkeit war mithin der Hauptmenge nach Phosphorigsiiure-

Aethylather.

Der nach dem Ausziehen mit Aether zuriickgebliebene Ruck-

stand wurde nun mehrfach mit absolutem Alkohol ausgezogen.

Aus dem alkoholischen Auszuge schied sicli nach dem Abdestilliren

des Alkohols eine grosse Menge weisses Salz aus. Dasselbe be-

gann nach kurzer Zeit eine gelbliche Farbe anzunehmen, es war

last reines Natriumjodid.

Der in Alkohol unlosliche Riickstand wurde schliesslich noch

wiederholt mit Wasser ausgekocht. Nachdem vom unloslichen

Riickstande abfiltrirt und die Losung zur Trockne eiugedampi't

worden war, blieb eine weisse Salzmasse zuriick, die ein Gemenge

von Jod- Natrium, phosphorsaurem und unterphosphorigsaurem

Natrium darstellte.

Der nun schliesslich zuriickgebliebene, in Aether, Alkohol und

Wasser unlosliche Riickstand wurde so lange mit heissem Wasser

ausgewaschen, als er noch sauer reagirte. Er wurde alsdann

unter der Luftpumpe vbllig getrocknet und auf seinen Phosphor-

gehalt untersucht. Der Phosphor wurde als phosphorsaure Am-

moniak-Magnesia bestimmt. Die Analyse ergab 94,3% davon.

Er bestand demnach der Hauptsache nach aus amorphem

Phosphor.

Bei der Einwirkung von Zweifach-Jodphosphor auf -Natrium-

alkoholat waren also entstanden : Phosphor, Jodiithyl, Phosphorig-

saure-Aethyather, Jod-Natrium, phosphorigsaures und unterphos-
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phorigsaures Natrium. Davon, dass eiue Aethylverbinduug der

uuterphosphorigen Saure entstanden ware, war keiue Audeutuug

vorhanden.

Die in vorstehender Arbeit beschriebenen Versuche wurden

im hiesigen chemischen Universitals-Laboratoriuni unter Leitnng

des Herrn Professor Geuther ausgeftthrt.&'

Jena, im August 1874.



Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholat auf

Trichloressigsaure.

Von

Dr. Greorg Klien.

Nachdem H e i n t z x
) durch die Behandlung von Monochlor-

essigsaure mit alkohol. Natriumalkoholat das Natriumsalz der

Aethylglycolsaure und Schreiber 2
) durch die analoge Einwir-

kung aus Dichloressigsaure das Natriumsalz der Diathylglyoxyl-

saure erhalten hatte, war noch zu versuchen, ob auch bei der Ein-

wirkung von Natriumalkoholat auf Trichloressigsaure das Natrium-

salz der Triathyloxalsaure gebildet wiirde. Zu diesem Zwecke

habe icb auf Veranlassuug des Herrn Prof. G e u t h e r folgende

Versuche angestellt.

Da die Trichloressigsaure durch Basen bekanntlich leicht

zersetzt wird in Chloroform und Kohlensiiure, so habe ich zu den

Versuchen zunachst den Aether dieser Saure verwandt, urn so

vielleicht eiue bestandigere Verbindung im Aether der Triathyl-

oxalsaure zu erhalten.

1. Versuch: Trichloressigsaureather wurde mit alko-

holischem vollig weissem Natriumalkohat in der Weise zusammen-

gebracht
;
dass 1 Mgt. desselben mit der gleichen Menge wasser-

freien Aethers gemischt zu 3 Mgte des in einem mit umgekehrtem

Kiihler verbundenen Kolben befindlichen Natriumalkoholats lang-

sam tropfen gelassen wurde. Die Einwirkung fand ruhig und

ohne Gasentwicklung, aber unter Briiunung statt. Schliesslich

*) Poggend. Annul., Bd. 109, p. 301.

2
) Jenaisehe Zeitschrlft fur Med. u. Naturw. Bd. !>, p. 371,
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wurde der Kolben ini Wasserbade so lange zum gelinden Sieden

erhitzt, bis das feste Natriumalkoholat verschwunden und an
seiner Stelle nur fein zertheiltes Kocbsalz zu bemerken war. Dar-

auf wurde erkalten gelassen, die braune iitlierische Lbsung ab

gegossen, der Riickstand wiederbolt mit Aether nackgewaschen,

die erbaltenen Fliissigkeiten filtrit und im Wasserbade der Aether

abdestillirt. Da sich eine geringe Menge Salz aus der zuruck-

gebliebenen Fliissigkeit auszuscheiden begann, so wurde dieselbe

erst Uber Sckwefelsaure gestelit, um den Aether vollstandig zu

entfernen, darauf vom Salzruckstand abgegossen und der Destil-

lation unterworfen. Das Salz erwies sich als trichloressigsaures

Natrium, denn bei einer mit Schwefelsiiure ausgefuhrten Natrium-

bestimmung wurden erhalten 12,4 Proc. Natrium, wiihrend das

trichloressigsaure Salz 12,5 Proc. davon verlangt. Bei der Destil-

lation des Abgegossenen ergab sich, dass die Hauptmenge zwischen

143° u. 146° unverandert destillirte und darin sowohl, wie iu

seinem Geruch, mit dem dreibasischen Ameisensaure-
ather ubereinstimmte. Die Identitiit mit dieser Verbindung wurde

durch eine Analyse bestatigt:

0,2379 Gr. Substanz ergaben 0,4934 Gr. Kohlensiiure, entspr.

0,13456 Gr. = 56,6 Proc. Kohlenstoff und 0,2341 Gr. Wasser,

entspr. 0,02601 Gr. = 10,9 Proc. Wasserstoff.

Die Formel: CH(OC 2H^) 3 verlangt: 56,8 Proc. Kohleustoff und

10,9 Proc. Wasserstoff.

Der ursprungliche Salzruckstand enthielt neben Natrium-

chlorid eine betrachtliche Menge von athylkohlensaurem nud

kohlensaurem Salz.

Es wurde also auf diese Weise nicht der Aether der Tri-

athyloxalsaure, sondern es vvurden nur die Umsetzungsproducte,

welche derselbe mit Natriumhydroxyd, resp. Wasser geben kann,

erhalten. Das dazu nothige Wasser, welches aus dem Natrium-

alkoholat Alkohol und Natriumhydroxyd bildete, mag zum ge-

ringen Theil wohl auch in dem angewaudten abs. Alkohol eut-

halten geweseu sein, zum grossereu
r

J'heil ist es aber jedenfalls

unter Erzeugung der braunen har^artigeu Producte gebildet

worden.

C(OC 2H') 3 H
CO + NaOH = C(OC-H) 3 + C ONa

OC 2H r
- OC 2H fi

2, Vfcrsuch. Trichloressi gsiiureather mit dem
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gleicken Voluni abs. Alkokols vennisckt, wurde zu alkohol-

haltigeni Natriumalkoholat, das sich in einer Retorte, deren auf-

steigender Hals mit einem Klililer verbunden war, befand, tropfen

gelasseu. Wahrend der Darstellimg des Natriumalkoholates so-

wohl, als wiihreud der Einwirkung, war die Lut't durcb einen

Wasserstorl'strom abgehalten worden, so dass eine Briiunung des

Natriumalkoholates durch diese nicht eintreten konnte. Kurze

Zeit blieb die Mischuug anfangs in der Kiilte ohne Veranderung,

bald fand aber eine Triibung der Flussigkeit durch sich aus-

scheidendes Salz statt. Die Retorte wurde nun im Wasserbade

erwiirmt, wobei die Umsetzung wieder unter liriiunung der

Flussigkeit rasch von statten ging. Die braune Flussigkeit wurde

nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen Salz abgegossen und

im Wasserbade der Alkohol abdestillirt. Der verbleibende geringe

Riickstand besass den Geruch des dreibasischen Ameisen-
siiureathers und seinen Siedepunkt. Das riickstiindige Salz

bestand aus Natriumchlorid und Natrium carbonat.
3. Yersuch. Da die Zersetzung des vielleicht erst ge-

bildeten Triathlyloxalsaureathers durch iiberschussige Basis vor-

ziiglich in der Wiirme statthaben konnte, so wurde ein er-

neuter Versuch angestellt und die Mischuug des Trichloressig-

siiureiithers mit dem alkoholhaltigem Natriumalkoholat wiihreud

mehrerer Tage in der Kiilte bei einer Temperatur von+ 5° bis -f-10

in einer Wasserstoffgasatmo.sphiire sich selbst iiberlassen. Dar-

nach wurde die Flussigkeit vom ausgeschiedenen Salz abgegossen,

letzteres mit wenig Alkohol auf ein Filter gespiilt und nachge-

waschen. Um aus der erhaltenen alkohol. Losung etwa vorhan-

deues Natriumalkoholat abzuscheiden, wurde ferner Kohlensiiure-

gas in dieselbe geleitet und das gebildete iitkerkohlensaure Salz

mittelst Aether ausgeschieden. Nach dem Abfiltriren wurde das

Filtrat aus dem Wasserbade destillirt, wobei sich unter Abschei-

dung von Natriumcarbonat Chloroform mit verfliichtigte.

In der Losung befand sich demnach trichloressigsaures Salz,

welches eine Umsetzung in der Kiilte nicht erfahren hatte. Das
urspriinglich ausgeschiedene Salz bestand wieder aus Natrium-

chlorid und Natriumcarbonat, betrug seiner Menge nach aber nur

den d r i 1 1 en Theil von dem des vorigen Versuches, auf gleiche

Mengen berechnet.

4. Versuch: Da es nicht gelingen wollte, mit Hiili'e des

Aethers der Trichloressigsiiure den Triathyloxalsaureather zu er~

halten, so wurde versucht, ob vielleicht bei Einwirkung der Tri-
Bd. X, 9uppl, 5
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c h 1 o r e s s i g s a u r e selbst auf das Natriumalkoholat da* Natrium-

salz dieser Saure gebildet werdeu konne. Auf 1 Mgt. Trichlor-

essigsaure wurden 4 Mgt. Natriumalkoholat angewandt, und im

Wasserbade die Reaction beendet. Es waren nur Spureu von

dreibas. Ameisensaureather gebildet, dafiir aber nebeu Natrium-

chlorid und Natriumcarbonat, ameisensaures Salz, das durcli

Destination mit Weinsiiure vom Chlorid getrennt wurde. Die

iibergegangene Ameisensiture wurde an ihren charakteristischen

Reactionen und dnrch die Analyse des Natriumsalzes erkannt. Die

gefundene Natriummenge betrug : 33,9 Proc, soviel wie die Be-

rechnung verlangt.

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass bei der Ein-

wirkung von alkoholfreiem oder alkoholhaltigem Na-
triumalkoholat auf Trichloressigsiiureather oder

Trichloressigsaure Abkommlinge der Triatkyloxalsaure

nicht erhalten werden konnen, an Stelle derselben vielmehr ihre

Zersetzungsproducte auftreten.

Jena, Univ.-Laboratorium, Sommer 1874.



Ueber die Darstellung des Monochlor-Diathoxyl-

Aethan.

Von

Dr. Greorg Hlien.

Bekanntlich liaben Fischer und Geutlier J

) die Einwirkung

des Perchlorathyleus auf Natriumalkoliolat untersucht und dabei,

ausser einbasischem Dichloressigsaureather, diathylglyoxylsaures

Natrium nocli zwei olformige Producte erhalten, von denen dann

spater Geutlier und Brockhoff 2
) zeigten, dass dieselben drei-

basischer Dichloressigsaureather und T r i c h 1 o r - A e t h o x y 1
-

Aethylen seien. Mit Ausnalime dcr letzteren Verbindung leiteten

sich die librigen Producte vom Aethan ab, dessen Typus aus deui

des Aethylens durch Einwirkung resp. Aufnahme von Alkohol

oder Wasser hervorgegangen war. Geutlier und Brockhoff 3
)

erhielten ferner bei der analogen Einwirkung auf Dichlorathylen-

clilorid neben MonochloressigsiLure-Aether und iitlierglycolsaureni

Salz das Dichlor-Aethoxyl-Aethylen und fanden weiter,

dass das Monochlorathylcnchlorid bei gleicher Behandlung zu-

nachst in Dichloriithylen verwandclt wird. Ich babe nun die Ein-

wirkung von Natriumalkoliolat auf diese letztere Verbindung in

der Voraussetzung, dass dabei analoge Producte entstehen wtirden,

untersucht und in der That gewohnlichen Essigsiiureather, aber

nicht das erwartete Monochlor-Aetlioxyl-Aethylen, sondern das

Monochlor-Diathoxyl-Aethan erhalten.

a
) Jenaische Zeitschrift f. Medicin u. Natnrw. Bd. I, p. 47.

2
) Ebendas. Bd. VII, p. 3fiC

3
) Ebendas. Bd. VII, p. 368 und 372.
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Das Dichloriithyleu wurde aus Monochlorathylenchlorid und
alkobolischer Kalilosung dargestellt, rectificirt und mit der be-

recbneten Menge alkoboliscben Natriumalkoholats in eineni Cylinder

mit gutsckliessendem Glasstopsel, der mit Blase und Papier fest

iiberbunden wurde, in ein Wasserbad gestellt, das zuniichst auf

40—50° erhitzt wurde. Bei dieser Temperatur findet Verfliissigung

und beginnende Absclieidung von Natriumchlorid statt. Mebrere

Stunden wird diese Temperatur erbalten und darauf langsam bis

zum Sieden erhitzt. Als keine Absclieidung von Kochsalz mehr

eintrat, wurde erkalten gelassen, der Inhalt mit Wasser vermischt,

wobei Auflosung des Salzes und Oelabsclieidung stattfiudet. Das

Oel wurde abgehoben, mit Calciumcliloridlosung wiederholt ge-

waschen und tiber Calciumchlorid zu trocknen versucht. Da beim

Zumischen von trocknem Calciumcbloridpulver aber plbtzlich eine

starke Erwarmung und starkes Auiwallen unter Salzsiiureent-

wicklung und Verbreitung des Geruches nach Essigather eintrat,

so wurde der Cylinder schnell in kaltes Wasser gestellt und

wieder etwas Wasser zugefiigt, urn das Clilorcalciumpulver, dem
diese Reaction zugeschrieben werden musste, zu losen. Die neu

abgehobene Flussigkeit wurde nun durcli wiederholte Rectification

vom Wasser befreit und in zwei Tbeile zerlegt. Der eine siedete

gegen 74° und erwies sich als reiner Essigather, der andere

besass den Siedepunkt 155° und gab bei der Analyse folgende

Werthe

:

0,2278 Gr. lieferten 0,2138 Gr. Argentichlorid, entspr. 0,053 Gr.

= 23,3 Proc. Chlor.

0,1(!07 Gr. gaben 0,2736 Gr. Kohlensaure, entspr. 0,0751 Gr.

— 4G,8 Proc, Kohlenstoff und 0,1212 Gr. Wasser entspr. 0,01347 Gr.

= 8,4 Proc. Wasserstoff.

Darnach hat die Substanz die Formel: C 6H 13C10 2 und ist

also Monochlor-Aethoxyl-Aethan:

uer. gel.

C G = 47,2 46,8
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Das Monochlor-Diatlioxylathan ist eine eigenthttmlich aro-

matisch ricehende farblose olige Fliissigkeit von 155° Sicdcpuukt

trod eineni spec. Gewicht bci 15° = 1,026.

Eine weitere Untersuchung, wclclie ausgeftthrt wcrdcn soil,

wird die wirkliclie Constitution dieser Verbindung noeli crgcbco

mtlssen.

Jena, Univ.-Laboratoriuni, Sommer 1874.



Ueber die Einwirkung verschiedener Korper auf

Nitroathan.

Von

Dr. H. Werner.

Victor Meyer hat bei seiuen Untersucbungen liber das

Nitroathan uud die ihm vervvandten Korper angenomineu, dass es

CH 3

eine Nitrogruppe enthalte und ihm die Formel C H 2 gegeben.

NO 2

Daruit lassen sich allerdings viele Reactionen erklaren, einige je-

doch bleiben schwer verstandlich , wie die Thatsache, dass sich

ein an den Kohlenstoff gekniipfter WasserstofI mit der grossten

Leichtigkeit bei der Einwirkung" von Metallhydroxyden gegen

Metalle auswechseln lasst. Denn die Annahme, dass der Wasser-

stoff, der mit einer Nitrogruppe zusammen an denselben Kohlen-

stoff gebunden ist, durch diese Nitrogruppe dazu disponirt wiirde,

sich gcgen Metalle auszuwechseln, ist keine Erklarung. Fiir sich

that es der Wasserstoff eben nicht, sondern nur wenn eine Nitro-

gruppe neben ihm vorhanden ist. Es muss also ein Einfluss auf

ihn von Seiten der Nitrogruppe ausgeubt werden, den man che-

misch nur begreifen kann, wenn man den betreffcnden Wasser-

stoff in niihere Beziehung zur Nitrogruppe getreten dcnkt. Dass

dieses Verhaltniss noch in anderen Nitroverbindungen , wie im

Nitroform z. B.
;

gleichfalls vorhanden ist, vermehrt unser that-

sachliches Wissen, nicht aber unsere Einsicht. Denkt man sich

aber den Wasserstoff mit der Nitrogruppe in naherer chemischer

Beziehung, so war die eine Moglichkeit, es sei die Gruppe NO
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nebcn OH darinnen enthalten, unci das Nitroathan also z. B. als

Nitrosyliithylalkohol zu bctrachten

:

CH 3

C H
NO
OH

Es schien wohl der Miilie wertli, diese Moglichkeit, welche

V. Meyer ganz ausser Acht gelasscn hat, expcrimentcll zu priifcn.

Alif Veianlassimg dcs Ilerru Prof. Gcutlier *) habc ich dies gfethaB

und llieile im Folgenden die crlialtcuen Resultate mit.

Wenn ciue Hydroxylgrnppe vorhandcn war, so inusste sie

sich gcgen Halogene auswechselo lassen. Icli liess daher Vcr-

bindungcn des Phosphors mit Halogenen auf Nitroathan einwirken.

Zuerst liess ieh Phosphor imd Jod in dem Verhaltoiss, wcl

dies der Forrnel PJ 5 cntspricht, einwirken. Die Reaction konnte

nach folgendcr Gleichung verlaufen:

CH 3 CH 3

P+ 5J4-5C H =5CH +P0 1H 3
-f- OH 2

.

NO NO
OH J

Augewandt wurden auf 7 Gr. Nitroathan 10 Gr. Jod u. 0,5 Gr.

Phosphor. Die Einwirkung verlief nicht so einfach, wie ich an-

genommen hatte
;
und es war aus den erhaltencn Producten, die

in Jo do form und Essigsiiure bestanden, kcin sicherer Schluss

zu ziehen. Das Anftreten von Jodoform konnte zu dem Schlusse

fiihren, dass bei der Reaction zuerst Alkohol oder etwa einfach

jodirtes Jodathyl, durch Austritt der Nitrosylgruppc und Eintritt

von Jod entstanden sci, immcrhin liess es aber keinen bestimmten

Schluss zu, ebensowenig die Essigsaure, derm diese ist, wie wir

im Folgenden sehen werden, ein gewohnliches Zersetzungspro-

duct des Nitroathans durch Sauren. Zudem konnte gebildete Jod-

wasserstofYsaure reducirend gewirkt haben. Es wurde deshalb

Phosphorpentachlorid einwirken gelasscn, in der Hoffnung, dass

die Reaction damit glatt vor sich gehen wiirde.

Es wurden nach der Gleichung:

PCI 5
-f- 5C 2H 5N0 2 = 5C 2H 4N0C1 4- P0 4H 3 + OH 2

auf 10 Gr. Nitroathan 6 Gr. Phosphorchlorid angewandt. Beim

*) Vergl. auch Ber. d. d. chem. Gesellsch. Jahrg. 1874, p. 1620.
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langsarnen Eintragen zeigte sich keinerlci Einwirkung, bcim ge-

lintlen Erhitzen loste sicli das Phosphorchloricl auf, schied sich

aber bcim Erkalten krystallinisch wieder ab
;
obne sicbtlicbe Ein-

wirkung. Nacbdem die Korper langere Zeit bei 100° zusammen-
gewesen waren, wurde der PCI 5 durcb vorsicbtiges Hinzufiigcn

von Wasser zcrsetzt. Das Nitroathan schied sich als Oel aus

und wurde durcb Calciumcblorid wasserfrei erhalten. Von den

16 Gr. Nitroathan, die angewandt waren, wurden 8 Gr. wieder

gewonnen. Der Verlust von Nitroatban mag durcb die beftige

Einwirkung bei der Zersetzung des PCI 5 und durcb die Loslich-

keit der Verbindnng im Wasser entstanden sein. Das wiederge-

wonnene Nitroatban wurde auf Chlor untersucht, es cntbiclt

keines.

Es wurde nun PBr 5 auf das Nitroatban einwirken gelassen.

Nach der Gleicbung

PBr 5 + 5C 2H 5N0 2 = 5C 2H 4NOBr + P0 4H 3 + OH 2

wurde auf 10 Gr. Nitroatban 11,5 Gr. Pbospborbromid angewandt.

Bei gewbbnlicber Temperatur zeigte sicb keine Einwirkung.

Beim vorsicbtigen Erwarmen entwickelten sich Bromdampfe, da

sicb bekanntlicb Pbospborbromid scbon bei 100° tbeilweise in

Pbospborbromid und freies Brom zersetzt. Da sicb gleichzeitig

Bromwasserstoff entwickelte, so war mit Siclierlieit anzunebmen,

dass freies Brom substituirend auf Nitroatban wirke und die von

V. Meyer scbon untersucbte Bromverbindung sicb bildete.

Zugleich zeigten sicb im umgekehrten Kuhler, der mit der

Retorte verbunden war, durchsicbtige , tbeilweise von Brom ge-

farbte Krystalle, die wegen ihrer geringen Menge nicbt unter-

sucht werden konnten, aber bocbst wabrscheinlicb aus Am-
moniumbromid bestanden. In der Retorte schied sich ein gelber

zaher Korper ab, der sich im Wasser leicbt loste, wobei ein

schweres Oel zu Boden sank. Dieses Oel entwassert und destillirt

ging von 120—145° iiber. Da es demnach ein Gemenge von

Nitroatban (112—114°) und Monobronmitroatban (145—148°)

sein konnte, so wurde es mit sebr verdunnter Natronlange be-

bandelt, wclche das Nitroathan lost, die Bromverbindung aber

nicht. So blicb von der Fliissigkcit die grosste Menge als Mono-

bromnitroatban iibrig.

In der wassrigen Losung, aus wclcher sich das Oel abge-

schieden hatte, wurde Phospborsaure und pbospborige Saure nacb-

gewiesen. Nach dem Uebcrsattigen mit Natronlauge wurde
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Ammoniak abdestillirt und in reincr Chlorwasserstoffsaure aufgc-

fangen. Die Analyse des aufi dem erhaltenen Ammoniumchlorid

dargestellten Platinsalzes best&tigte, dass es Ammoniak war.

Das verwandtc Platinsalz wog: 0,3788 Gr. und hinterliess

nach dem Gliihen 0,1750 Gr. = 46,2% Platin.

berechnet gefunden

46,3% 46,2«/

Die Producte dieser Einwirknng sind also Mo nobrorn nitro-

athan, Phosphorsaure, p ho sphorigeSaure und Ammoniak.

Da darnach also wieder keine einfache Einwirkung stattge-

funden hatte, sondern die Einwirkungen von PBr 5
, PBr 3 und Br.

neben einander verlaufen waren, wurde, um einen Einblick in die

Hergange zu erhalten, zunachst die Einwirkung von Pliosphor-

t r i b r o m i d auf Nitroathan untersucht.

Phosphorbromiirwurde in dem Verhaltniss von lPBr 3
: 3C 2H 6N0 2

einwirken gelassen. 10 Gr. Nitroathan wurden in einen Kolben

gebracht und 12,5 Gr. Phosphorbromtir langsam dazu fliessen

gelassen. Die beiden Flussigkeiten mischten sieh gleichformig

ohne Einwirkung. Nachdem das Gemenge langere Zeit beim

Siedepunkte des Nitroathan (1d2°) erhalten worden war, zeigte

sich ein gelbes Gas, welches bromartig roch, und die Fliissigkeit

wurde (wahrscheinlich von sich ausscheidender phosphoriger

Saure) trube. Nachdem noch ungefahr 1 Stunde auf 112° erhitzt

worden war, wurde die ganze Substanz der Destination unter-

worfen. Sie ging zwischen 112 u. 170° iiber. Der Ruckstand

wurde durch Erhitzen im Oelbad auf 150° und Durchleiten eines

Kohlensaurestromes getrocknet. Es liess sich nur phosphorige

und etwas Phosphorsaure darin nachweisen. Als die Substanz,

welche ein unzersetztes Gemenge von Nitroathan und Phosphor-

bromtir war, der fractionirten Destination unterworfen wcrden

sollte, begann eine ziemlich heftige Reaction, die sich von selbst

bei 00—95° vollzog. Es entwickelte sich eine Menge Brom-

wasserstoff und im Rohre des Destillationsgefasses bildeten sich

durchsichtige Krystalle. Die Untersuchung dieser Krystalle, die

durch Waschen mit absolutem Alkohol gereinigt wurden, zeigte,

dass sie aus Ammoniumbromid bestanden, denen eine Spur

mit tibergerissener Phosphorsaure beigemengt war. Bei wieder-

holter Destination trat jedesmal dieselbe Reaction, aber schwacher

ein. Der Rtickstand, der jedesmal im Kblbchen blieb, erwies
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sich als ans A m m o n i u m p h o s p h a t unci Ammoniumacetat
bestehend.

Als sich gar kcine Reaction mehr zeigte, wurde das Destillat

in 3 Fraktionen aufgesammelt, die erste von 85—112°, die zweite

von 112—120° und die dritte von 120—148°. Die beiden lctzten

wurden in einem Cylinder mil schwach alkaliscliem Wasser

geschiittelt und so das Nitroathan vom Monobromnitroathan hin-

weg genommen. Die erste Fraktion wurde wieder in 2 Theile

getheilt, in cinen von 85—95° und in einen von 95—112° iiber-

gehenden. Mit dem ersten Theile, welcher nur aus 0,3 Gr. bc-

stand, wurde cine Brombcstiromung durch Destination liber

gliihendcn gebranntcn Kalk vcrsucht. Bcim Erhitzen explodirtc

die Substanz, docli konnte nocb qualitativ gezeigt wcrden, class

sie kein^Brom enthiclt. Ihrcm Verlialten und Siedepunktc nach

war zu vermuthen, class dicser Korpcr Salpctersaureathcr (Sicclc-

punkt 87°) sei. Ein nocb zur Vcrfiigung stehender Tropfen wurde

mit alkoholiscber Kalilosung versetzt, Nach einiger Zeit schieden

sich feine Krystalle von Kaliumnitrat aus, wodurch die Ver-

mutliung, es sei Salpetersiiureather, bestatigt wurde. Jedenfalls ist

dieser Aether durch eine Nebenwirkung entstanden, da er nur in

geringer Menge vorhanden war.

Die Erklarung dieser Einwirkung aus den erhaltenen Resul-

taten ist schwer zu geben. Selbst wenn man annimmt, class das

Phosphorbromiir bei der Destination etwas Feuchtigkeit angezogen

hatte und die cntstandene phosphorige Saurc odcr die Brom-

wasserstoffsaure nun erst den Anstoss zur weiteicn Zersctzung

gegeben babe, so ist die Entstehung von Pbosphorsaure unci

Essigsaure nicht soglcich cinzusehen. Die Untersuchung der Ein-

wirkung von phosphoriger Saure auf Nitroathan indess gab den

nothigen Aufschluss, sie zeigte, class durch diesc Saurc das Nitro-

athan in Essigsaure und Hydroxylamm oniak verwandcll

und letzteres wiederum durch dieselbc Saure zu Ammoniak redu-

cirt werden kann.

Wenn wir nun auf das Vorhcrgchcnde znriickblickcn, so

sehen wir zunachst, class die Untcrtsuchnngcn nicht ein solclics

Resultat crgaben, wic es der Fall hatte sein miisseh, wenn das

Nitroathan gleich Nitrosylalkohol wiire. Wclchc andcre Moglich-

keiten fiir seine Constitution noch vorhanden sind, wcrden wir

weiter unten sehen.

Die Einwirkung von phosphoriger Saure auf Nil roll.than hatte

also zunachst den Zweck, die Einwirkung von Phosphorbromiir
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zu erklaren. Sie ftihrte aber auch noch zu andercn weiteren

Resultaten. Zunackst wurden in eitiem mit umgekehrtem Ktthler

verbundencn Kblbchen auf 12 Gr. wasserfreien Phosphorigsaure-

hydrates 4 Gr. Nitroathan cinwirken gelassen. Es wurde erst

eine Stunde lang im Wasserbade auf 100°, dann zwei Stunden

lang im Oelbade auf 130° crhitzt, oline dass einc Einwirkung

walirnelimbar gewesen ware. Die ganzc Menge Nitroathan konntc

unverandert abdestillirt werden.

Da demnacli wasserfreie Saure keine Einwirkung aussert, so

rausste das Wasser bei der friiher erwahnten Einwirkung mit in

Wcchselwirkung getreten sein , deshalb wurde eine wiisserige

Losung dcr Saure einwirken gelassen. Um reine phosphorige Saure

zu erhalten, wurden 20 Gr. friscli rectificirtes Phosphorchloriir mit

9 Gr. Wasser gang langsam zersetzt und nach dem Abdestilliren

der uberschiissigen Wassers und der Salzsaure IOV2 Gr. Tri-

hydroxylphosphorigesaure erhalten. Diese wurden in 21 Gr. Wasser

gelbst und von dieser Losung der dritte Theil, also 10,5 Gr., zur

Bestimmung der darin enthaltenen Pliosphorsaure bentitzt, wovon

5,1% gefunden wurden. Die ubrigen zwei Drittel (= 21 Gr.)

wurden in eine Rohre mit 4 Gr. Nitroathan zusammen einge-

schlossen. Nachdem diese Rbhre 3 Stunden lang im Wasserbade

erhitzt worden war, zeigte sich kein Nitroathan mehr. Es wurde

aber noch 4V 2 Stunde langer mit dem Erwarmcn fortgefahren,

um sicher alles Nitroathan zu verandern. Beim Oeffnen der Rbhre

zeigte sich ein geringer Druck.

Es wurden von den 25 Gr. Substanz (= 21 Gr. Phosphorig-

saure-Losung und 4 Gr. Nitroathan), die in der Rbhre gewesen

waren, 10,75 Gr. zur Bestimmung der jetzt nach der Einwirkung

darin enthaltenen Phosphorsaure beniitzt. Die 10,75 Gr. Substanz

enthielten 3 Gr. von der angewandten Trikydroxylphosphorigen

Saure.

Angewandte Substanz = 10,75 Gr.

Darin ist P(OH) 3 = 2,3 Gr.

Diese enthalt P0 4H s = 0,1510 Gr.

in Proc. = 5,0%

Da diese Menge mit der ursprunglich in der phosphorigen

Saure enthaltenen Phosphorsaurcmenge (5,1 °/°) ubereinstimmt, so

hatte die phosphorige Saure also unter diesen Umstanden
nicht reducirend gewirkt.

Zur Bestimmung des entstandenen Ammoniaks wurden 14 Gr,
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der Losung in einem Kolbchen abgewogen, dasselbe mit einem

Ktililer verbunden und darauf durch ein Trichterrohr ganz lang-

sam Natronlauge hineinfliessen gelassen. An der Stelle. wo die

Natronlange sich mit der Snbstauz niischte, cntwickelte sich ein

Gas, dass kein Ammoniak sein konnte.

Da durch Versuche constatirt war, dass bei diescr Einwirkung

Hydroxylarnmoniak entsteht, so lag es auf der Hand, dass das

Gas aus Zersetzungsproducten desselben bestand. Auch bei der

Destination dauerte die Gasentwicklung fort. Das iibergehende

Ammoniak wurde in reiner Chlorwasserstoffsaure aufgefangen und

als Salmiak bestimmt. Es ergaben sich 1,25 Gr. Salmiak, wahrend

sich, wenn man die Zersetzung des Hydroxylammoniaks nach

folgender Gleichung

4NH 3 = N 20-r-2NH 8+ 30H 2
)

annimmt, 1,4 Salmiak berechnen wiirden. Zersetzte sich das

Hydroxylammoniak aber nach der Gleichung

3NH 3 = 2N + NH 3+ 30H 2
,

so miissten wir 1,04 Salmiak erhalten haben. Die beiden Zer-

selzungen kiinnen also wohl nebeneinander vor sich gegangen sein.

Aber auch die phosphorige Saure hat bei der Destination

sersetzend auf das Hydroxylammoniak gewirkt, denn es wurden

nach der Destination gefunden: 10,4 Proc. Phosphorsaure, wahrend

vorher nur 5,0 Proc. darin enthalten waren.

Wiirde alles entstandene Hydroxylammoniak rcducirt worden

sein, so hatten 2,86 Gr. Phosphorsaure entstehen und sich demnach

22,8 Proc. Phosphorsaure ergeben miissen, also, da schon 0,201

Gramm vorhanden waren, 2,86 + 0,201 = 3,061 Gr. oder 22,8°/

Phosphorsaure finden mtissen.

Um die bei dieser Einwirkung eutstchende Essigsaure genau

zu bestimmen, wurde eine neue Mcnge Substanz benutzt. Es

wurden ebenfalls 10V2 Gr. phosphorige Saure mit 21 Gr. Wasser

verdiinnt und davon 21 Gr. mit 4 Gr. Nitroathan cingeschlossen.

Nachdem die Rohre 8 Stunden im Wasserbad auf 100° erhitzt

worden war, wurde sie geoffnet und die Essigsaure vollstiindig

abdestillirt Das Destillat wurde mit Natriumcarbonat neutralisirt,

zur Trockne verdampft und der Riickstand mit Alkohol ausge-

zogen. Dieser Auszug enthielt 4,3 Gr. Natriumacetat, wahrend

sich 4,4 Gr. berechnen. Eine Natriumbcstimmung dieses Salzes

ergab, dass es vollkommen rein war.
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Angewandte Substanz = 0,1543

Diesc ergab C0 3Na L' = 0,0945

Dies eutspricht Na = 0,0256

berechnet gefunden

27,7°/ 27,7°/

Durch diesen Versuch ist constatirt, class die phosphorige

Saure bei 100° noch nicht reducirend auf Nitroathan wirkt, son-

dern nur als Siiure eiue Wasseraufnahme und Umsetzung des-

selbeu iu Essigsiiure und Hydroxylainin veranlasst nach der

Gleichung

C 2H5N0 2 + OH* = C 2H*0 2 + NH 3

Dass Hydroxylammoniak entsteht, ist durcb diesen Ver-

such /.war naehgewieseu, docb scbieu es uotbig, dessen Menge

genau zu bestiminen. Dies gescbab bei der Einwirkung der

Scbwefelsaure auf Nitroathan.

Um das entstebende Hydroxyiamiu zu bestimmen, wurdeu

an Stelle der pbosphorigeu Saure andere Siiuren augewandt, zu-

nacbst die Schwefel saure.

4 Gr. Scbwefelsaure wurden mit 16 Gr. Wasser verdlinnt und

diese Mischung mit 2 Gr. Nitroathan in ein Rohr eingeschlossen.

Naeb Gstundigem Erhitzen im Wasserbade auf 100° war kein Nitro-

iithan mehr zu sebcn, es wurde jedoch noch 5 Stunden liiuger

erhitzt. Es zeigte sicb aber trotz des langeu Erhitzens beini

Destilliren der Essigsiiure, dass noch eiue kleine Menge unzer-

setztes Nitroathan vorhanden war.

Die ganze Substanz wurde in zwei Theile getheilt; zur Be-

stimmung der Essigsiiure wurden 10 Gr. genoniuien. Auf diese

10 Gr. kommen 0,9 Gr. Nitroathan, welche 0,9 Gr. Natriuniacetat

lielern mussten. Erhalten wurden nur 0,7 Gr. Der Verlust

rtthrte jedenfalls davou her, dass nicht alles Nitroiitban zer-

setzt war.

Der Riickstaud, von dem die Essigsiiure abdestillirt worden

war, musste noch Hydroylammoniak an Schwelelsaure gebunden

eutbalten. Er wurde mit Natronlauge iin Ueberscbuss versetzt

und destillirt, das Destillat in Chlorwasserstoffsiiure aufgefaugen.

Ich erhielt 0,3 Gr. Ammoniumcblorid. Diese Menge stimmt, weuu

man aunimmt, dass sicb das Hydroylammoniak naeb der Gleichung

4N1PO = N*0 + 2NH 3 + ?>OH 2

zersetzt.
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Der andere Theil der Substanz, welcher 12 Gr. wog, wurde

nur zu Bestimmung des Hydroxylamnioniaks beuutzt. Zu diesem

Zweck wurde die Schwefelsaure durcli tiberschussiges Baryuni-

ehlorid als Baryurasulfat ausgeschieden und so das Hydroxylam-

raoniak an Cblorwasserstoffsaure gebunden erhalten.

Nachdem vom Baryumsulfat abfiltrirt war, wurde das Filtrat

auf dem Wasserbad zur Trockne verdnnstet imd mit absol. Al-

kohol ausgezogen. Das Hydroxylarnnioniumchlorid loste sicb in

Alkobol, withrend das iibersclilissige Baryumcblorid zuriickblieb.

Ich erhielt 0,8 Gr. Hydroxylammoniumclilorid , wahrend sicb 0,9

Gr. berecbnen. —
Durcli diese Versuche ist also bewiesen, dass das Nitroatban

unter Einfluss verdiinnter Schwefelsaure Wasser aufnimmt und

dabei vollstandig und genau in Essigsiiure und Hydroxylammo-

niak Ubergeflihrt wird.

Um festzustellen , dass das Nitroatban sicb unter dem Ein-

fluss anderer verdiinnter Sauren gerade so verhalt, Hess ich nocb

verdiinnte Cblorwasserstoffsaure u. schweflige Saure
einwirken. —

Ein Theil ganz concentrirte Cblorwasserstoffsaure wurde mit

2 Tbeilen Wasser verdiinnt und davon 26 Gr. mit 1 Gr. Nitro-

atban eingescblossen. Schon beim blossen Umscbiitteln verschwand

alles Nitroatban. Die Robre wurde 8 Stunden im Wasserbad auf

100° erbitzt. Beim Oeffnen zeigte sicb ein kleiner Druck.

Auf die entstandene Essigsiiure wurde diesmal keine Riick-

sicbt genommen, sondern die ganze Substanz im Wasserbade

zur Trockne verdunstet und der Riickstand mit abs. Alkobol be-

bandelt, worin er sich vollstandig loste. Die Wagung des Salzes

ergab 0,9 Gr. Hydroxylammoniumclilorid, also genau die berecb-

nete Mcnge fiir Hydroxylamnioniumcbiorid. Um die Reinbeit

des Salzes zu prufen, da der Salmiak bekanntlicb audi etwas in

absol. Alkobol loslicb ist, wurde der Chlorgehalt des Salzes be-

stimmt.

Angewandte Substanz = 0,3960 Gr.

Gefundenes AgCl 2 = 0,8714 „

Dies entspricbt CI = 0,2155 „

berecbnet gefunden

51,1% 54,4%

Daraus ergiebt sich, dass es nicht ganz rein war, sondern
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etwas Animoniumcbloriu, (lessen Cblorgebalt 66,3% betriigt, ent-

hielt. Dieses Ammoniumcblorid rlibrte wabrscbeinlicb von einer

secundiiren Zersetzung des Hydroxylamnicniaks ber. Damit stebt

audi der Druck im Einklang, welcber sicb beim Oeffnen der

Rob re gezeigt batte.

I Im die Einwirkung der scbwefligen Siiure auf Nitroatban

zu studiren, wurde eine bei + 15° gesiittigte wassrige, frisch be-

reitete und ganz scbwefelsiiurefreie Losung der Siiure verwandt.

Davon warden 29 Gr. mit 1 Gr. Nitroatban in eine Robre ein-

gescblossen. Nacb Sstiindigern Erbitzen im Wasserbade auf 100°

war alles Nitroatban verscbwunden, es wurde aber trotzdem nocb

10 weitere Stunden erbitzt.

Nacb dem Oeffnen der Robre wurden 16 Gr. zur Bestimmung

der entstandenen Essigsiiure verwandt. Sie wurden mit Natrium-

bydroxyd im Ueberscbuss versetzt und zur Vertreibung des Am-
moniaks und Hydroxylammoniaks langere Zeit gekocbt. Dann
wurde Koblensaure eingeleitet

;
um das tiberscbussige Natrium-

bydroxyd in Natriumcarbonat zu verwandeln, zur Trockne [ver-

dampft und mit Alkobol ausgezogen. Es ergab sicb 0,4 Gr. Natrium-

acetat, wabrend sicb 0,5 Gr. berecbnen.

13 Gr. der iibrigen Substanz wurde zur Bestimmung der ent-

standenen Scbwefelsiiure verwandt.

Gefunden wurden;

SOBa 2 = 1,0810

also SOH* == 0,4546

Fur die gauze Substanz wurde dies also 1,0490 Scbwefelsiiure

betragen.

Ware nun das ganze Hydroxylammoniak rcducirt worden,

so batten J,2705 Scbwefelsiiure entsteben miissen. Es musste sicb

also nocb ein kleiner Tbeil unzersetztes Hydroxylammoniak vor-

finden. Dies war aucb wirklicb der Fall. Als das Filtrat vom

Baryumsulfat zur Trockne verdunstet war, konnte durcb absol.

Alkobol nocb 0,1 Gr. ausgezogen werden, eine Menge, welcbe der

bereebneten entspricbt.

Diesc Einwirkuug der scbwefligen Siiure ist von besonderem

Interesse deswegen, weil diese Siiure kraftiger reducirend auf

Hydroxylamiu wirkt, als es die pbospborige Siiure tbut. Uuter

anderen Verbal tnissen ist bekanntlicb das Umgekebrte, was die

Reductionskraft der beiden Siiuren anlangt, der Fall.
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Diese Versuche iiber die Einwirkung der verdiiunten Sauren

auf Nitroathan, welche den Zusarninenhang des Hydroxylaniins

zura Nitroathan klar legten, komiten zu einer neuen Anschauung

tiber die Constitution des Nitroathans ftiliren. Wenu man nam-

lich deni Nitroatlian die Forniel

CH° CH ,

c ° _„ und nicht C H 2 gibt

N o"
N° 2

so liisst sicb ganz leicbt und ungezwungen die Erkliiruug ftir die

gefundene Unisetzung geben:

CH-
cjfj3CO +OH.H = CO H- NH 3

N q
OH

wiihrend auf die andere Art diese Reaction complicirter ver-

lituft, indcm dann nicbt eine blose Auswechslung der Gruppe

v H ^

^ q gegen OH stattfindet, sondern erst eine Umlagerung unter

Bildung von Acetyl und Verwandlung der Nitrogruppe in eine

Hydroxylamidgruppe vorausgeben muss, welcbe neue Verbiuduug

durch Wasseraufnahme in Essigsiiure und Hydroxylamin tibergebt.

CH 3
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im anderen Falle aus
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Die Fliissigkeit wurde abgegossen und in einem Cylinder

mit Calciumchloridlosung behandelt. Da sich kein Oel abschied,

so wurde die ganze Masse zu wiederholten Malen mit Aether

durchschiittelt. Ebenso wurde der feste Kiickstand im Rohre

in Wasser gelost und mit Aether durchschiittelt. Von diesen

atherischen Losungen wurde der iiberschiissige Aether aus dem
Wasserbade bei 40° abdestillirt. Der Riickstand sah braun aus,

wurde nochmals mit Calciumchloridlosung behandelt, dann ent-

wassert nnd der fractionirten Destination unterworfen.

Es ging zuerst aus dem Wasserbade bei 70° noch Aether fort

und bei der Siedehitze stieg das Thermometer auf 80° (Alkohol).

Als da nichts mehr iiberging, wurde das Paraffinbad angewendet.

Unter i'ortwahrendem Steigen des Thermometers destillirte

von 100—170° eine olartige Flussigkeit, der Riickstand war von

Zersetzungsproducten schwarz gefarbt. Bei wiederholter Destil-

lation ging schon bis 160° Alles iiber. Beim nochmaligen Destil-

liren wurde das bis 140° Uebergehende fur sich aufgefangen und

der Rest fiir sich, der bis 150° vollstandig iibergegangen war.

Jedesmal blieb ein schwarzer Riickstand.

Dies Verhalten zeigt, dass das erhaltene Product entweder

ein Gemenge oder eine zersetzbare und nicht unverandert destil-

lirende Verbindung ist.

Da die Mengen der erhaltenen Destillate zu gering waren,

um weitere Trennuugsversuche damit machen zu kbnnen, so wurde

der Versuch mit grosseren Quantitaten wiederholt.

In zwei grosseren Rohren wurden aus je 30 Gr. Alkohol und

3 Gr. Natrium eine Losung von Natriumalkoholat dargestellt,

welche mit je 6 Gr. Nitroathan und 9,5 Gr. Bromathyl und noch

etwas Alkohol eingeschlossen wurde. In einer dritten kleineren

Rohre wurden auf 20 Gr. Alkohol 2 Gr. Natrium, 4 Gr. Nitro-

athan und 5,5 Gr. Bromathyl angewandt. Die Umsetzung er-

folgte in der kleinen Rohre rascher als in den beiden grossen.

Jene zeigte schon nach sechstagigem Erhitzen auf 50— 60° im

Wasserbade keine Veranderung mehr, wahrend diese 9 Tage lang

erhitzt werden mussten. Der Inhalt wurde auf ganz gleiche Art

wie beim vorigen Versuche behandelt. Es wurden ebenfalls ver-

schiedene Fractionen erhalten. Ein Theil ging aus dem Wasser-

bade bis 80° iiber und roch angenehm atherisch. Ein anderer

Theil ging aus dem Paraffinbade unter fortwahrender Zersetzung

bis 150° iiber. Derselbe wurde bei der zweiten Destination in

zwei Theile getheilt, von 100—140° und von 140—170°. Diesmal
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stieg namlich das Thermometer auf 170°, wahrend auch keine so

lebhafte Zersetzung bemerkbar war. Bei dieser Temperatur ver-

weilte das Thermometer eine Zeit lang, woraus sich schliessen

liisst, dass in dieser Gegend der Siedepunkt des holier Siedenden

liegt.

Obgleich icli von der dreimal grosseren angewandten Substanz

auch ungefahr die dreifache Menge Material erhalten habe, so ist

es doch noch zu wenig, urn es weiter fractioniren zu kbnnen.

Ich muss daher die weitere Untersuchung vorlaufig unterlassen.

Jena, Univ.-Laboratorium
;
Marz 1875.



Zur Kenntniss der gechlorten Acetale und liber

einige ihrer Abkommlinge.

Von

Or. O. Krey.

I. Ueber (lie Chlorsubstitutionsproductc (les Acetals.

OP H
Das Acetal CH 3 CH r.J TJ>

, zuerst von Dobereiner be-

obachtet, spater von Liebig untersucht und von Stas zuerst rein

dargestellt, bildet sich aus dem Aetbylalkohol durch Oxydations-

mittel unter alien Verhaltnissen , wo Aldehyd aultritt, wie die

Versuche von Geuther und A Is berg 1

)
beweisen. So bildet es

sich auch bei der Einwirkung des Cblors mit Alkohol. Da es

in Wasser und verdiiuntem Alkobol loslich ist, so verandert sich

die Fliissigkeit ausserlich nicht und die bei weiterer Einwirkung

von Chlor auf dieselbe auttretende Triibung verdankt ihr Ent-

stehen der Bildung von Chlorsubstitutionsproducten des Acetals.

Auch hier geht jedenfalls der Bildung von Acetal die von Alde-

hyd voraus.

C2H5OH + 2C1 = CH3 .CHO -f 2HC1.

C2 H3 CHO + 2C
:J
H5OH = CH3 . CH q^\ + OH2

Die Chlorsubstitutionsproducte des Acetals:

Monochloracetal CH2C1CH(0C2H5 )
2

Dichloracetal CHC1 2CH(0C2 H5 )

2

Trichloracetal CC13 CH(OC2H5 )

2

J
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Ed. 12fi, p. 64.
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wurden meist zuerst von L i eb e n dargestellt, der durcli ihre Bildung

besouders die des Tristubstitutionsproductes die Entstehimg dc*

Chlorals als Endproduct der Einwirkung vod Cblor auf Alkobol

zu erkliiren versuchte.

Liebeu (compt. rend. 44, 1345) bediente sich bei seinen

Versuchen des 80% Alkohols, nur zur Darstellung des Mono-

chloracetals empfiehlt er „verdunnten Alkohol, dessen Tcmperatur

man steigen lasst." Icb babe Cblor einwirken lassen auf 50%
und 75°/ Alkobol, sowobl bei Ausschluss des Sonnenlichtes und

gekiihlter Fliissigkeit, als auch beim Steigenlassen ibrer Tempe-

ratur und unter Finwirkung der Sonnenstrablen. Nie babe icb

selbst bei Anwendung verschiedener Mengen Chlor eine Mehr-

bildung des einen oder anderen Productes beobachten konnen.

Sie bilden sich stets alle drei nebeneinander. Die anfangliche

Wirkung des Cblors ist eine oxy.dirende. Die Temperatur steigt

bedeutend (ein zu Beginn der Operation eingesenktes Thermo-

meter zeigte eine Temperaturerhohung von 46° an), der Geruch

nach Aldehyd und Acetal tritt auf. Spater wird die Fliissigkeit

unter betrachtlicher Volum- und Gewichtszunahme dick, stark

rauchend und beginnt sich endlich zu triiben. Man beendet

das Einleiten von Chlor, vermischt die Fliissigkeit mit der drei

bis vierfachen Menge Wasser, wascht das sich abscbeidende dicke

Oel mit viel Wasser, urn die Salzsaure zu entfernen, und trennt

endlich, nach dem Entwassern mit Chlorcalcium die drei gechlorten

Acetale sowobl von einander, als von den entstandenen Neben-

producten durch fractionirte Destination. Die Rectification ist

schwierig und muss sehr oft wiederholt werden. Die Ausbeute

ist eine sehr geringe. Da die anfangliche Wirkung des Cblors

eine oxydirende ist, so glaubte ich zu einer besseren Methode zu

gelangen, wenn ich Chlor auf Alkohol einwirken liess, der jene

Oxydationsproducte schon fertig gebildet enthielt. Mindestens

musste dabei an Chlor gespart werden. Zwei Theile abs. Alkohol

und zwei Theile Wasser gmischt mit drei Theilen Schwefelsaure

wurden mit drei Theilen Braunstein behandelt, % der Fliissig-

keit abdestillirt und der Einwirkung des Cblors, unter denselben

BediEgungen wie friiher der 50% und 75% Alkohol unterworfen.

Aus den vergleichsweise zusammengestellten Ergebnissen der

Versuche resultirt:

Die grosste Ausbeute (ca. % des Volumens der angewandten

Fliissigkeit von Alkohol und Wasser) erhalt man, wenn man in

die durch Behandeln mit Schwefelsaure u. Braunstein erhaltene,
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gut gekiihlte Fliissigkeit Chlor einleitet bis zur beginnenden

Triibung, unter Ausscliluss des Sonnenlichtes mit Ausnahme der

letzen 2 oder 3 Chlormischungen (jede 200 Gr. Kochsalz enthal-

tend). Man kann auf je 100 Gr. Fliissigkeit das Chlor von 200

Gramm Kochsalz rechnen. Die Steigerung der Temperatur bei

der Einwirkung von Chlor auf oxydirten Alkohol ist bei Weitem
nicht so betrachtlich, als die bei dem Operiren mit 50°/ u. 75°/

Alkohol beobachtete, ein Zeichen, dass dieselbe lediglich durch

die anfangliche Oxydation bewirkt wird.

Eine bei diesen Versuchen auftretende Erscheinung scheint

mir ferner noch crwahnenswerth. Wirkt Chlor im Ueberschuss,

sowohl auf wassrigen, als aucli auf oxydirten Alkohol, so tritt bei

beiden Fliissigkeiten eine chromgriine Farbung ein. In der

Wasser-Alkoholmischung lost sich das iiberschiissige Chlor mit

seiner charakteristischen gelbgr linen Farbe. Eine aus der

Fliissigkeit herausgenommene Probe mit Wasser versetzt, scheidet

(ich setze voraus, die Bildung der gechlorten Acetale habe schon

begonnen) die entstandenen Producte als gelb-griines Oel ab. Im
oxydirten Alkohol erzeugt iiberschiissiges Chlor eine dunkelgras-

griine oder chromgriine Farbung. Eine herausgenommene Probe

scheidet mit Wasser versetzt ein farbloses Oel ab, unter Auftreten

heftigen Chlorgeruches. Beide Arten der Farbung verschwinden

ubrigens (die dunkele des oxydirten Alkohol s allerdings betracht-

lich langsamer, sie halt sich in der Kalte, bei Ausscliluss des

Lichtes, 15— 18 Stunden,) unter Einfluss des Lichtes und bei

mangelnder Zustromung weitcrer Mengen Chlor. Ueber die Ur-

sache jener dunkelgriinen Farbung habe ich nur Vermuthungen.

Durch Kalte war sie nicht fest abzuscheiden. Vielleicht wird sie

durch eine den Chlorhydrat analoge lockere Verbindung des

Chlors mit Alkohol oder Aldehyd erzeugt Nachdem die Pro-

ducte mit Wasser abgeschieden, die iiberschussige Salzsaure mit viel

Wasser entfernt und das Oel mit Chlorcalcium entwassert worden

ist, zerfallt die Masse bei der Rectification in folgende Parthien

:

Vor 100° Siedendes viel

„ 100— 145 Uebergehendes wenig

„ 145—165 „ wenig (Monochloracetal)

„ 165— 178 „ wenig

„ 178— 181 „ Hauptmenge: Dichloracetal.

Die friih (bis 165°) siedenden Producte sind zum grossten

Theil in viel Wasser lbslich. Sie bestehen hauptsachlich aus
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Essigather (nachgewiesen (lurch Siedepunkt und Verhalten

gegen Ferrichlorid), moglicherweise auch wenig gechlorten Essig-

athern, sehr wenig Aethylenchlorid, sehr wenig gechlorten
Aethylchloriden (die von 100— 145° iibergehende Parthien).

Die Lieben'schen Angaben iiber Mono- und Dichloracetal (er be-

schreibt sie als farblose, angenehm riechende Fliissigkeiten mit

Siedepunkten von 154— 159° u. 180°) fand ich bestatigt. Die

P a t e r n 6'schen Angaben (compt. rend. 67, 7C5) iiber das Tri-

chloracetal dagegen bediirfen einer Correctur. Ich behandelte

die bei der Rectification iiber 185° unter theilweiser Braunung

und Zersetzung iibergehenden Producte mit Aether und reinigte

das ausgezogene Trichloracetal durch einfaches aber wiederholtes

Umkrystallisiren aus Aether u. Alkohol. Ich erhielt es in grossen

weissen, unter dem Mikroskop monokline Structur zeigenden

Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 83° (uncorr.). Die Krystalle

wurden, um sie vom anhangenden Losungsmittel zu befreien, so

lange iiber Schwefelsaure getrocknet, bis der Schmelzpunkt con-

stant blieb. Paterno giebt den Schmelzpunkt seines (jedenfalls

nicht absolut trocknen) Trichloracetals zu 72° , den Siedepunkt

zu 230° und in einer neuern Arbeit zu 204° an, welch letzterer

mir allerdings viel wahrscheinlicher diinkt, da die Zersetzung

dieser Producte schon bei ca. 190° beginnt.

IT. Ueber die Chlorsubstitutionsproducte des Aldehyds.

Paterno erhielt durch Einwirkung von cone. Schwefelsaure

auf Trichloracetal Trichloraldehyd (Chloral) und auf Dichloracetal

Dichloraldehyd. Nach seiner Vorschrift wird Dichloracetal mit

der ca. bfachen Menge Schwefelsaure im Oelbade auf 150° erhitzt

und das iibergegangene Dichloraldehyd retificirt. Die Ausbeute

ist gering ca. 1
/3 der berechneten, 1

/5 der angewandten Dichloracetal-

menge. Der Process verliiuft nach der Formel:

CHC12 CH ^|5 + 2S02^= CHC12 CHO+ 2S02 °^
!

|I

H
5 + OH a

Ich rectificirte das Product zur Reinigung iiber Phosphor-

saureanhydrid. Schliesst man Dichloracetal mit Salzsiiure in ein

Rohr ein, so erfolgt Zersetzung nach der Formel:

CHC12 CH
^H5 + 2HC1 = CHC12 COH -j- 2C2H5 C1 + OH2
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Ich nahm auf 1 Theil Dicliloracetal ca. 4 Volumen Salzsaure

vom spec. Grew. 1,19, erhitzte das Gemenge im geschlossenen

Rohr im Oelbade mehrere Stunden auf 150°, liess erkalten und

verband die Spitze des Rohres durch einen Kautschukschlauch

mit einer Glasrbhre, die bis auf den Boden eines in Wasser von

0° stehenden Cylinders tauchte. Hierauf wurde das Rohr mit den

Zersetzungsproducten in ein Wasserbad von 20° gestellt, die im

Schlauch befindliche Spitze mit einer Zange abgedrlickt, das iiber-

destillirende Aethylchlorid im Cylinder condensirt. Sobald alles

Chlorathyl iibergegangen ist, wird die Fliissigkeit in einem Kolb-

chen am umgekehrten Kiihler erhitzt, um die iiberschiissige Salz-

saure zu verjagen. Dieselbe wurde in eine gewogene Menge
destillirtes Wasser geleitet und aus deren Gewichtszunahme die

Menge der unzersetzten Salzsaure, desgl. die zur Zersetzuug tiber-

haupt nothige Menge Salzsaure berechnet. Dieser Versuch ergab,

dass zur Zersetzung des Dichloracetals nach obiger Formel nur

das anderthalbfache Volumen Salzsaure vom spec. Gew. 1,19 notli-

wendig ist. Das von mir dargestellte Dichloraldeliyd besass alle

Eigenschaften des von Paterno dargestellten mit Ausnalime der

von diesem bebaupteten Leichtbeweglicbkeit. Mein Dicbloraldehyd

war zahfiiissig und dick. Es verwandelt sicli auch in zugsschmol-

zenen Rbhren (Paterno nieint, es geschahe nur in mit Stopsen

verscblossenen Gefassen und merkwiirdigerweise nicbt audi auf

die Weise, wie icb es beobachtet) zu einer weissen, krystalli-

niscben Masse, aus der es durch Erhitzeu regenerirt wird. Durch

Einwirken von Schwefelsaure auf Monochloracetal erbielt ich die

analoge Monochlorverbinduug des Aldehydes, leider aus dem we-

nigen Material und wenig, um damit weiter arbeiten zu kbnnen,

die Ausbeute an Monochloracetal ist immer nur eine sehr

geringe.

Dichloraldeliyd und Phosphorchlorid.

Paterno hat zwei Arbeiten iiber diesen Gegenstand ver-

offentlicht. (Ztschrift. f. Chem. N. F. V. 374. u. VI. 385.) Er hoffte

durch Substitution von zwei Chloratomen an die Stelle des Sauer-

stoffs im Dichloraldeliyd zu dem Chlorid CHC12— CHC12 zu ge-

langen. In seiner ersten Arbeit hatte er nicht die gewiiuschten

Resultate, er erhielt vielmehr ein Product, das bei 160° zu sieden

begann, desseu Hauptmasse jedoch bei 250° destillirte und das
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die Zusammensetzung C4H4 C16 (= C2H2 C12 + C2H2 C14 ) hatte. l

)

Ich habe auf durch Rectificiren liber Phosphorsaureanhydrid ge-

reinigtes Dicbloraldehyd Phospborchlorid einwirken lassen. Dasselbe

wurde in berechneter Menge in ein am umgekebrten Kiihler befind-

licbes Kblbchen gefiillt und Dicbloraldehyd zutropfeln gelasseu, dar-

auf erwarmt. Nacbdem die Einwirkung beendigt, wurde das Pro-

duct mit Wasser behandelt, hierauf mit Calciumchlorid entwiissert

und rectificirt. Ich erhielt sehr geringe Mengen Niedrigsiedendes,

die Hauptmenge ging bei 145—140° (Pate mo giebt 147° an)

Tiber, eine sehr geringe Menge unter Braunung und Zersetzung bei

boher Temperatur, wahrscheinlich das von Paterno in seiner

ersten Arbeit erbaltene hoebsiedende Product. Die Hauptmenge

ist jedenfalls dasselbe Product, was Paterno erhielt und welches

Stadel (Ztschrft. f. Cbemie N. F. VII. 514) trotz der entschie-

denen Abkunft vom Acetal fiir Dichlorathylenchlorid gehalten hat.

Auch auf die geringe Menge Monochloraldehyd habe ich Phospbor-

chlorid einwirken lassen, ohne jedoch das entstehende Product

naher untersuchen zu konnen, da die Menge desselben sehr gering

war. Sein Siedepunkt scheint um 115° zu liegen.

Dichloracetal und Phospborchlorid.

Um direct, ohne vorherige Darstellung des Dichloraldehyds,

vom Dichloracetal aus zu dem Chlorid CHC12—CHC12 zu gelangen,

habe ich auf Dichloracetal Phospborchlorid einwirken lassen.

Durch Substitution der Aethoxylgruppen, durch Chlor hatte nach

der Gleichung:

CHCRCH 9:SSt + 2PC15 = CHCl 2.CHCl 2 -fPOCl 3 + 2C 2H 5C1

der Process verlaufen konnen. Doch gelang es mir nur ein

x
) Diese Verbindung ist offenbar eine dem intermediaren Aldehyd-

Aethylchlorid von Wurtz und Frapolli analoge intermediiire Verbin-

dung, namlich: Dichloraldehyd-Trichlorathylchlorid:

p CH 3
P CHC1 2

L O.C2H5 ° 0:C 2H 2C1 3

CI ' CI

H H
pTI op

und zwar bat der Rest C 2H2C1* die Constitution: C ttqi , da er aus Di-

chloraldebyd entstanden ist. A. Geutber.
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Chlor an Stelle der Aethoxylgruppe zu substituiren. Die

Gleichung

:

CHC12 .CH q™1+ PC15 = CHC12
.CH°C 2H5+P0C13 -|-C2H5C1

entspricht dem Hergang.

In einer kleinen Retorte am umgekehrten Ktihler befand sicli

die zur Zersetzung von 50 Gr. Dichloracetal berechnete Menge

Pbospborchlorid etwas in Ueberscbuss. Das Dicbloracetal (50 Gr.)

wurde zutropfeln gelassen. In der Kalte trat keine Einwirkung

ein, wohl jedoch, sogar heftig, in der Warine unter Entweicben

von Chlorathylgas, das durcb Abkiiblen leicbt condensirt werden

konnte. Nachdem sammtlicbes Pbospborcblorid gelost und nocb

eine Zeit lang die fliissige Masse gekocbt worden war, wurde er-

kalten gelassen. Ungefahr 5 Gr. Pbospborcblorid krystallisirten

beim Erkalten aus der Losung. Diese wurde abgegossen, zur Zer-

setzung gebildeten Phospboroxycblorides s c b n e 1 1 mit Wasser zer-

setzt, sofort Aetber zugegeben, um das abgescbiedene Oel zu

losen, und die erbaltene iitberiscbe Losung unter fortwabrender

Erneuerung des Losungsmittels mit Wasser gewascben und

schliesslich mit Calciumcblorid entwassert, der Aether abdestillirt

und das gewonnene Oel (ca. G6°/ der sicb berecbnenden Menge)

in einem gewogenen Kolbcben iiber Schwefelsaure getrocknet.

Durch wochenlanges Steben uber Schwefelsaure farbt sich das

anfangs farblose, im Gerucb an Cblorkoblenoxyd erinnernde Oel

gelblich und im Halse des Kolbcbens zeigten sich feine nadel-

formige Krystallbildungen. Als nach verschiedenen Wagungen sein

Gewicbt ein constantes blieb, wurde es der Analyse unterworfen.

0,206 Gr. Substanz gaben 0,496 Argenticblorid, entsprechend

0,1228 Gr. = 59,61% Chlor.

0,321 Gr. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0,1085 Gr.

Wasser, entsprechend 0,012 Gr. = 3,75 °/ Wasserstofi, und

0,3035 Gr. Kohlensaure, entsprechend 0,0828 Gr. = 25,79 °/

Kohlenstofi. Daraus berechnet sich fiir die Verbindung die wahr-

scheinliche Formel: C 4H"C1 3 2
.

Berechnet
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Es hat jedenfalls die Constitution

:

CHC12

r CI

H"

d. h. es ist ein Analogon der Verbindung von Aldehyd u. Chlor-

athyl , welche W u r t z und F r a p o 1 1 i
x
) aus Aldehyd , Alko-

hol und Chlorwasserstoffgas dargestellt haben und welche wahr-

scheinlich auch bei der Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf

Acetal 2
) entsteht.

Es ist also ein Zwischenglied vom Dichloracetal und dem
Chlorid:

CHC12

C CI

CI

H

welches Pater no und ich (s. o.) durch Einwirkung von Phos-

phorchlorid auf Dichloraldehyd erhalten haben.

Der etwas zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt riihrt jeden-

falls daher, dass der der Analyse unterworfene Theil nicht voll-

kommen rein war, wie es sich auch bei der darauf folgenden

Rectification ergab, wobei eine geringe Menge Niedrigsiedendes

noch erhalten wurde. Die Hauptmenge destillirte constant zwischen

167° u. 168°.

Jena, Universitatslaboratorium, Juni 1875.

x
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108, p. 223.

2
) Vergl. Beilstein ebend. Bd. 112, p. 240.



Ueber Phosphorverbindungen.

I. Zur Kenntniss des Pliospkoroxybromchlorids.

Von

Dr. IE. Cliambon.

1. Verhalten desselben beim Des tilliren unci in der
H i t z e.

Bekanntlick hat N. Menschutkin 1

) durch Einwirkung von

Brom auch Aethylphosphorigsaurechloriir das Phosphoroxybrom-

chlorid POBrCl 2 erlialten. Diese Verbindung ist eine farblose

Fliissigkeit, welche nacb der Angabe Menschutkin's zwischen

135 und 137°, also nicbt ganz constant, siedet. Als zum Zweck
der im Naclifolgenden beschriebenen Einwirkung ganz reines

constant siedendes Pkosphoroxybromchlorid nach obiger Methode

dargestellt werden sollte, wurde die Beobachtung gemacht, dass

bei jeder zur Reinigung desselben vorgenommenen Destination

geringe Mengen eines bei 100—115° und eines iiber 150° siedenden

Korpers immer wieder auftraten. Da bei der Darstellung der

Verbindung nur ganz reine Materialien zur Verwendung gekommen
waren, so musste das Phospkoroxychlorid und das Pkosphoroxy-

bromid, denn weiter konnten die oben erwahnten Nebenproducte

nichts sein, sich aus dem Phosphoroxybromchlorid gebildet

haben.

Es existiren nur zwei Moglichkeiten : entweder ist das Phos-

phoroxybromchlorid ein Gemenge von Phosphoroxybromid und

Phosphoroxychlorid, welches durch Destination schwer zu trennen

ist, oder aber es ist eine Verbindung, die aber bei erhohter Tem-

*) Ann. d. Ch. 139, p. 339.
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peratur in Phosphoroxybromid und Phosphoroxycblorid zerlegt

wird. Obwobl das erstere nacb den Mittheilungeu von Geutber
und Michaelis 1

), wonacb das Phospboroxychlorid vom Phos-

pboroxybromid „bequem durcb Destination" getrennt werden
kann, nicbt wohl moglich war, so babe icb docb folgenden diese

Angaben direct bestatigenden Versuch unternomrnen.

Es wurde 1 Mgt. reines Oxybromid mit 2 Mgtn. reinenOxy-

cblorids iibergossen und wahrend sich das erstere in letzterem

loste, die Temperatur gemessen. Dabei land keine Temperatur-

erhohung, soudern eine Temperatuerniedrigung statt, das Ther-

mometer fiel von +5° auf +4°. Um die vollstiindige Losung

des Oxybromides zu bewirken, wurde sodann das Gefass im

Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten erstarrte der Inhalt nicht

wieder. Beim Destilliren ergab sich, dass die beiden Theile leicbt

und in kurzer Zeit von einander getrennt werden konnten.

Das wirkliche Phosphoroxybromchlorid, aus Brom undAethyl-

phosphorigsaurechloriir erzeugt, der fractionirten Destination unter-

worfen, verhalt sich dabei folgendermaassen. Es destillirt keines-

wegs constant zwischen 135 und 137° iiber, vielmehr zerfallt das

bei dieser Temperatur Siedende bei jeder neuen Destination immer

wieder in koher und niedriger Siedendes. Von 131° an steigt

das Thermometer ausserst langsam bis 137°, die iiber dieser

Temperatur iibergegangenen Partieen erstarrten zu grossen weissen

Krystallen.

Durch sehr lange fortgesetzte fractionirte Destination und mit

Zuhiilfenahme vieler Zwischenglieder gelang es in der That, die

Verbindung in einen unter 120° nnd in einen iiber 150° siedenden

Theil zu z e r 1 e g e n. Aus dem ersteren konnte reines Oxychlorid

und aus dem letzteren bei 43° schmelzendes Oxybromid in grosserer

Menge erhalten werden.

Darnach unterliegt es also keinem Zweifel mehr, dass durch

viele Tage lang fortgesetztes Rectificiren das Phosphor-
oxybromchlorid vollstandig in Phospboroxychlorid und

Phosphoroxybromid zerlegt werden kann. Es erklart dies zu-

gleich, warum die Verbindung nicht bei einem Temperaturgrad

siedet.

Wenn also, wie hieraus hervorgeht, das Phosphoroxybrom-

chlorid eine Verbindung ist, die durch die zu seiner Destination

nothige Hitze zerlegt wird, so musste dies auch nach'dem Ein-

J
) Jenaische Zeitscbr. f. Medicin und Naturw. Bd. VI, p. 245.
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schliessen des Korpers in ein Glasrohr und starkeres Erliitzen

erreicht werden konnen. Zunachst wurde dasselbe mehrere Tage
lang nur auf 150° erhitzt; die Fliissigkeit hatte sich dunkler ge-

farbt. Ein betrachtlicher Theil destillirte nun unter 130° und ein

entsprechender iiber 140°, ein Theil war aber noch unzersetzt

geblieben. Nach abermaligem Einschliessen wurde nun auf 185°

erhitzt. Beim Destilliren zeigte sich nun, dass die Verbindung
vollstandig in Phosphoroxychlorid und Phosphoroxybromid
zerfallen war. *)

2. Einwirkung von phosphoriger Saure aufPhos-
phoroxybromchlorid.

Geuther 2
) hat nachgewiesen , dass die Einwirkung von

phosphoriger Saure auf Phosphoroxychlorid nach der Gleichung

2P(0H) 3+ 3P0C1 3= 2PC1 3 -+-3P0 3H4-3C1H

verlauft. Es liegt nun der Gedanke nahe, an Stelle von Phos-

phoroxychlorid Phosphoroxybromchlorid anzuwenden, um so ein

Phosphorbromchloriir PBrCl 2 nach der Gleichung:

2P(OH) 3 +-3POBrCl 2= 2P *j[2 +3P0 3H+ 2ClH+ BrH

zu erhalten.

Das Phosphoroxybromchlorid, welches angewendet werden
sollte, wurde wiederholt destillirt, und immer das zwischen 131

und 137° Uebergehende aufgefangen, eine Maassregel, die sich

aus dem Voranstehenden ergibt.

Dasselbe wurde mit der phosphorigen Siiure in einer Retorte

die mit einem Rtickflusskiihler in Verbindung war, zusammen-

gebracht. Die Einwirkung begann erst, nachdem die Temperatur

(im Wasserbade) auf (J0° gestiegen war. Es entwickelte sich ein

Gas und zugleich theilte sich der fliissige Inhalt der Retorte in

J
) Hier mag nocb eines Versucbes Erwabnung gescbeben, namlich der

Einwirkung des Alkohols auf das Pbosphoroxybromcblorid,
welcber angestellt wurde, um zu erfabren, ob dabei Cblor oder Brom durcb

Aethoxyl ausgewechselt werden wiirde. Es bat sicb gezeigt, dass das letztere

geschiebt, indem ein Gas, welcbes hauptsacblicb aus Broniwasserstoff
besteht, entweicbt, dem nur wenig CblorwasserstoiV beigemengt ist. Das

damit erbaltene Silbersalz ist gelb und fast ganz unlbslich in verdiinntem

Ammoniak. G e u t b e r.

2
) Jenaiscbe Zeitscbr. fur Median u. Naturw. Bd. VII, p. 384.
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zwei ScliichteD, eine zahe, schwere und eine dartiber stehende,

leicht bewegliche. Das entweichende Gas wurde in Wasser auf-

gefangen (vergl. c).

a) Untersuchung der leicht beweglichen Fliis-

s i g k e i t.

Es zeigte sich bei dem Fractioniren des Korpers, dass er

leicht in einen bei 81—83° und in einen bei 170° siedenden Theil

zerlegt werden konnte. Das Phosphorbromchlorur musste, da das

Chloriir bei 76° und das Bromiir bei 175° siedet, einen Siede-

punkt von etwa 126° haben; obgleich nun der von 100—140°

ubergehende Antheil besonders aufgefangen und genau untersucht

wurde, so konnte doch ein constant siedender Korper daraus

nicht isolirt werden, vielmehr zerfiel das ganze Zwischenglied wie

oben angegeben.

Das spec. Gewicht des niedrig Siedenden wurde bei + 7°

zu 1,60, das des hoch Siedenden bei 8,2° zu 2,99 bestimmt. Das

spec. Gewicht des Phosphorchlorurs ist bei 10° zu 1,59, das des

Phosphorbromiirs bei 0° gleich 2,925 bestimmt.

Phosphrobromchloriir PBrCl 2 war also nicht entstanden,

sondern an seiner Stelle Phosphorchloriir und Phosphorbrcmur

aufgetreten.

3PBrCl 2= PBr 3 + 2PCl 3
.

b) Untersuchungen des zahflussigen Riickstandes.

Das Gefass mit dem Riickstand wurde im Oelbad auf 190°

erhitzt und zu gleicher Zeit ein Strom getrockneter Kohlensaure

durchgeleitet, um das noch etwa anhaftende Chloriir und Bromiir

zu entfernen.

Der schaumige Riickstand loste sich leicht in Wasser und

zeigte die Reactionen der M e t a phosphorsaure und der gewohn-

lichen Phosphorsaure.

c. Untersuchung der entwichenen Gase.

Die qualitative Untersuchung ihrer Losung in Wasser ergab

Brom- und Chlorwasserstoff, von ersterem verhatltnissmassig

wenig. Die quantitative Untersuchung ergab folgende Resultate:
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14,3050 Fliissigkeit lieferten

1,5370 AgCl 2+ AgBr 2

biervon wurden 0,7170 im Chlorstrom erliitzt; aus dem 0,005 Gr-

betragenden Gewichtsverlust berechnen sich:

0,0210 Ag Br 2 0,0091 BrH
0,6960 Ag CI 2

pr
' 0,1770 C1H

Die Menge der Broinwasserstoffsaure verhalt sich zu der der

Cblorwasserstofisaure also wie 1 : 19,5. Es ist daruach wohl an-

zunebmen, dass diese sehr geringe Menge von Bromwasserstoff

nicbt durch die Reaction selbst, sondern durcb die Zersetzung von

etwas mil iibergegangenem Pbospborbromiirgas entstanden ist.

Aucb das Vorbandensein von etwas pbospboriger Saure in der

Fliissigkeit deutet dies init an.

Das Phospborbrornchloriir ist also, wie es scbeint, iiberbaupt

nicbt existenziahig. Es ist mbglicb, dass dasselbe z. Tb. sofort

nacb seinem Entsteben von der Tribydroxylpbospborsaure ange-

griffen wird indem es in Cbloriir und lironiiir zerfallt und

ersteres die Saure in Monbydroxylsaure verwandelt, nach folgenden

Gleicbungen

:

9 POBrCl 2
-f- 9 P(OH) 3= 9 P0 4H 3+ 9 PBrCl 2

6P0 4H 3+ 3PBrCl 2= 6P0 3H4-2P(OH) 3+ 4ClH+ PBr. 3

2 9POBrCi 2+ 7P(OH) 3 ==3P0 4H 3 + 6P0 3H+ 6PBrCl 2

+ PBr 3 + C1H.

Ein Tbeil des Pbospborbromcbloriirs indess miisste dann aber

immer nocb, wie man siebt, unverandert bleiben. x

)

x
) Aucb. bei der Einwirkung von Bromcblorid auf uberscbiissigen Pbos-

pbor, welcbe uach Art der Pbospborcbloriirdarstellung vorgenommen wurde,

indem das Cblor durcb auf S0° erwarmtes Brom geleitet, zum Pbospbor trat,

erhielten Michaelis und icb kein Pbospborbromcblorur, sondern nur ein

durcb Destination leicht trennbares Ge menge von Pbospborcblorlir und

Pbospborbromiir.

Geutber.
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H. Ueber die Eiuwirkung von PIiosphor-oxHthyl-Ver-

bindungen auf Phosphorchloride und phosphorige SUure.

Von

Dr. E. Chambon.

Nachdein Geuther 1

) die Eiuwirkung der Phosphorchloride

auf die Phosphorsiiuren genauer untersucht hat, schien es wiiu-

schenswerth, dass aucli diejenige der Aether uud Aethoxylchloride

gegen die Chloride und Sauren niiher gepriift werde. Ich babe

einen Tbeil der dabiu gehorenden Versucbe auf Veranlassung des

Herrn Prof. Geuther ausgefiihrt.

1. Pbosphorigsaureatber und Pbosphorchloriir.

Der Aether wurde nach Mittheilung von Hrn. Prof. Geuther
durch Eiuwirkung von Pbosphorchloriir auf alkoholfreies Natrium-

alkoholat so dargestellt
;
dass das mit dem gleicheu Volum abs.

Aether veruiischte Pbosphorchloriir allniahlich zu dem mit abs.

Aether iibergossenen Alkoholat tropfen gelassen wurde. Nach

beendigter Reaction wurde so lange am Riickiiusskiihler im Wasser-

bade erwarmt, bis alles Natriumalkoholat umgesetzt war, darauf

zuerst der zugefiigte Aether im Wasserbade und schliesslich der

Phosphorigsaureiither iiber freiem Feuer im Wasserstoffgasstrom

iiberdestillirt. Durch Rectification wurde er gereinigt.

Die Eiuwirkung des Phosphorigsaureatbers auf das Phosphor-

chlorur konnte so vor sich gehen, dass nach der Gleichung

:

P(OC2H 5
)
3+ 2PCl 3= 3P ^,

das Chlorid der monathylphosphorigen Saure gebildet werden

konnte. Es wurden deshalb beide Theile nach diesem Verhaltniss,

niimlicb 10 Gr. Aether und 16,3 Gr. ChiorUr in ein Glasrohr eiu-

geschmolzen und dasselbe im Luftbad auf 130° erhitzt. Nach 5

Stunden zersprang es, an den Scberben war ein dicker Ueberzug

von Phosphor zu erkennen. Die Reaction konnte also nicht allein

nach obiger Gleichung verlaufen sein. In einem neuen Versuch

wurden die beiden Ibeile wieder in derselben Menge in einem

Destillationskolbchen am Ruckflusskiibler zuuiichst im Wasserbade

*) Jenaiscbe Zeitsobr. f. Med. u. Naturw. Bd. VII, p. 380.

B<1. X. Snppl. 7
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erwarmt. Nach langerem Sieden ^begann eine Pbospborausscbei-

dung, welcbe so zunahm, dass bald der ganze Boden des Gefasses

mit gelben Flocken bedeckt war. Gleichzeitig entwickelte sicb

viel Cbloratbyl. Nacb etwa ISstiindiger Einwirkung borte die

Gasentwicklung auf, das Kolbcben wurde nun in ein Oelbad ge-

bracbt. Bei 120° destillirten 12 Gr. liber, als die Temperatur bis

200° gestiegen war, entwickelte sicb unter Aufscbaumen Pbospbor-

wasserstoffgas unter Abscbeidung von Pbospbor. Die Destination

musste unterbrocben werden.

Das Uebergegangene , welcbes bei einer neuen Destination

bis 122° wieder ganz ubergiog, konnte durcb Fractionirung

in Pbospborcbloriir und Pbospboratboxylcblorid
P(0C 2H 5)C1-, nachgewiesen durcb Sdp. 117° und Chlorbestimmung,

zerlegt werden. Der Ruckstand wurde zuniicbst mit Aetber be-

handelt, darin loste sicb aber nur etwa 1 Gr., der sicb wie pbos-

pborige Saure verbielt. Darauf wurde mit Wasser bebandelt. In

der filtrirten sauren Losung konnte nacbgewiesen werden: pbos-

phorige Saure, gewobnlicbe Pbospborsiiure und Aetberpbos-
phorsiiure. Erstere auf bekannte Weise, letztere durch Neu-

tralisation mit Baryumcarbonat und Eindampfen des Filtrates,

welcbes grossblattrige Krystalle des Baryumathylpbospbates

lieferte.

Aus dcm Versucb gcbt bervor, dass zuerst die Reaction nacb

obiger Gleicbung verliiui't, dass aber auf das gebildete Pbospbor-

iitboxylcblorid wieder entweder Pbospborcbloriir oder Phospborig-

siiureatber einwirkte. Da ersteres indess iibrig geblieben war, so

konnte es nur der letztere sein, welcber es tbeilweise veriindert

batte. Dass dem so ist, zeigt der folgende Versucb.

2. Pbospborigsaureatber und Pbospboratboxyl-
cblorid.

In einem Dcstillationskolbcben, das mit einem Riickfluss-

kiibler verbunden war, wurden gleicbe Mischungsgewicbte, niimlicb

15 Gr. P(OC 2H 5
)
3 und 13,C> Gr. P(OC 2H 5)Cl a zusammengebracbt.

Da in der Kiilte das bomogene Gemiscb keine bemerkbare Ein-

wirkung iiusserte, so wurde im Wasserbade langsam erbitzt.

Scbon bei 90° begann eine gelinde Gasentwicklung und eine Ab-

scbeidung von gelbem Pbospbor, die sicb immer mebr und

mehr steigerten. Das zuweilen stossweise entweicbende Gas war

Cbloratbyl. Nacb beendeter Reaction wurde das Kolbcben
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gerauine Zeit im Oelbad auf 122°, und als kein Cbloriitbyl raelir

entwicb, auf 140° erbitzt, oline dass etwas iiberdestillirte. Der

Riickstand im Kblbcben wurde nun mit abs. Aetber bebandelt
;

vvorin sicb Alles, bis auf den Pbospbor, loste, davon abfilirirt, der

Aetber im Wasserbade abdestillirt und der fliissige gelblicbe

Riickstand fiir sicb destillirt. Er ging liber beim Siedepunkt des

Pbospborsiiur eiitbcrs, mit dem er alle Eigenscbaften ge-

mein batte.

Die Umsetzung verliiuft nacb folgender Gleicbung:

7 P(OC*H &
)
3 + 3P(OC*H r

')Cl 2 = 6PO(OC 2H 5
)
3 + 4P + GC*H 6C1.

Diese Umsetzungsart erklart das Auftreten von Pbospbor und

Aetberpbospborsaure im vorigen Versucb.

3. Phospborigsaureittberundpbosphorige Saure.

Beide Substanzen wurden zu gleicben Miscbungsgewicbten,

namlicb 5 Gr. P0 3H 3 und 10 Gr. P(OC-H 5
)
3 zusammengebracbt

;

so dass die in einer lletorte bereitete krystalliniscbe Saure mit

dem Aetber ubergossen und die Retorte mit einem Ruckfluss-

kiibler verbunden wurde.

Weder in der Kalte, nocb beim Erwiirmen im Wasserbade,

wobei die gesclimolzene phospborige Saure sicb mit dem Pbos-

pborigsaureatber bomogen miscbte, nocb beim weiteren Erbitzen

im Oelbade war Einwirkuug bemerklicb. Als das Oelbad 200°

warm war, destillirte eine stark nacb Pbospborwasserston riecbende

Fllissigkeit (7,5 Gr.) iiber, die sicb als unveriinderter Phosphorig-

siiureiitber erwies. Der Riickstand in der Retorte bestaud aus

pbospborsiiurebaltiger pbosphoriger Siiure. Eine Einwirkuug hatte

also nicbt stattgefundeu, nur ein Tbeil von pbospboriger Siiure

war in der hoben Temperatur fiir sicb zersetzt worden.
v

Ware der Pbospboiigsaureiitber : POiTK^H^-C-H 5 constituirt

so batte durcb die pbospborige Siiure eine Reduction desselbeu

zu P(OC-H 5
)
2C 2H 5 eintreten sollen, was nicbt gescbeben ist.

4. Pbospboriithoxylcblorid und pbospborige Siiure.

Die Einwirkung beider Substanzen konnte nacb Analogie

der Einwirkung vou Pbospboriitboxylcbloiid auf Pbospborigsiiure-

ather (vergl. 2) vor sicb geben, niimlicb nacb der Gleiehuug:
7*
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I. 3P ^
C
2

2H5 + 7P(OH) 3 = 6P0 4H 3 +4P + 3C*H*Cl-f 3C1H

oder aber nacb folgender Art:

OC 2H° OC 2H 5

IL3P^ H
+2P(GH)3=3P^ +2P0cl + 2cie

,

OH

wonach das Chlorid eiuer einbasischen phosphorigen Satire hatte

entstehen konnen.

Die angewandten Mengen, 10 Gr. krystallisirte P0 3H 3 uud

27 Gr. Phosphorathoxylchlorid, entsprachen dera Yerhaltmss der

beiden Gleicbungen. Sie wurden iu einer Retorte, verbunden mit

Rlickflusskuhler, zusammengebracht. Id der Kalte faud keine

Einwirkung statt, bei GO" im Wasserbade begann eine sebr

scbwacbe Gasentwicklung, beim weiteren Erhitzen, als die pbos-

pborige Saure abgescbieden war, begann sicb Pbospbor abzu-

scheiden und bald war der Inhalt der Retorte roth gefarbt. Die

Gasentwicklung dauerte mehrere Stunden. Der sich entwickelnde

Gas bestand aus Salzsaure uud Chlorathyl. Nacb Beeudiguug

der laugsani verlaufeueu Einwirkung waren in der Retorte zwei

Schichten vorhanden, eine leichtfliissige obere und eine zahfliissige

untere. Die erstere wurde abgegossen und destillirt, ibr Gewiebt

betrng lti,i> Gr. Sie erwies sicb als unveriindertes Aethox} lchlorid

des Phosphors, wahrend die untere Schicht gewohnliche Phosphor-
saure war.

Die Einwirkung war demgemass nacb Art I verlaufen, also

analog der Einwirkung von Phosphorathoxylchlorid auf Phosphorig-

siiureather.

Ware das Phosphorigsiiurechlorid von der Constitution

:

v

PO.Cl'.C-'H 5
, so hiitte durch die phosphorige Saure notbweudig

in

daraus PC1 2 .C 2H 5 und Phosphorsaurc entstebeu raiissen. Das ist

aber nicht gescbehen (vergl. 3).

5. Phosphorathoxylchlorid und Phosphorcblorur.

Da sich bei den friiher angel'ithrten Versuchen gezeigt hatte,

dass das Phosphorathoxylchlorid bei der Umsetzung unter Ab-

scbeiduug von Phosphor Chlorathyl bilden konnte, so wurde ver-

uiuthet, die Umsetzung konne nacb der Gleichung:

3P(OC 2H r
')Cl

2 + 2PC18
S=3P0C1 3 + 2P -j- 3C 2H"'C1
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verlaufen, und es wurden deshalb die Mengen dicsem Verhaltniss

nach angewandt, namlich 10 Gr. P0C 2H 5C1 2 und 7 Gr. PCI 3
.

Beide mischten sicla homogen. In der Kalte fand keine Ein-

wirkung statt, eben so wenig im Wasserbade, das Chlortir destil-

lirtc nur in die Hohe, wurde aber im Abflusskiihler wieder conden-

sirt und floss zuriick. Auch als im Oelbade die Temperatur auf

130° gesteigert wurde, war keine Einwirkung wahrzunehmen,

eben so wenig beim langeren Sieden der Fltissigkeit iiber freiem

Feuer.

Nun wurden 10 Gr. der gleichformigen Mischung in ein Rohr

eingesclimolzen und langere Zeit auf 125° erhitzt, es war keine

Einwirkung zu bemerken; als aber dann die Temperatur auf lf>0°

gesteigert wurde, konnte die beginnende Abscheidung von Phospbor

bemerkt werden.

Die Erhitzung wurde fortgesetzt und die Abscheidung von

Phosphor setzte sick fort. Beim Oeffnen des Rohres entwichen

grosse Mengen von reinem Chlorathylgas. Nachdem wieder

das Rohr zugeschmolzen war und die Operation so lange, als noch

Chlorathyl entwich, fortgesetzt war, wog die Flussigkeit in der

Rohre 8 Gr. und war fast ganz reines Phosph or chlortir.

Die Rohre wurde nun im Oelbade auf 130° erhitzt, walirend

cin Strom trockner Kohlensaure hindurch geleitet wurde, und so

alles Fliichtige aus ihr entfernt. Der in der Rohre verbliebenc

feste Riickstand wurde in kaltem Wasser gelost, vom ausge-

schiedenen Phosphor abfiltrirt und untersucht. Er fallte Eiweiss-

losung und Baryumchlorid, Argentinitrat weiss, bestand also aus

Metaphosphorsaure, daneben waren nur noch geringe

Mengen von phosphoriger Saure nachweisbar. Als die Lbsung

langere Zeit gekocht worden war, war die Metaphosphorsaure in

gewohnliche Phosphorsaure ubergegangen.

Wenn die Einwirkung nach dem Gefundenen nach der Ein-

gangs angefithrten Gleichung wirklich verlaufen ware, so hatte,

da nach dem Behandeln des Riickstandes Metaphosphorsaure vor-

handen war, durch Einwirkung von Phosphor auf Phosphoroxy-

chlorid in hoherer Temperatur Phosphorchloriir und Phosphor-

saureanhydrid entstehen miissen, was, wie ein besonderer Y|e^-

such darthat, bei 165° nicht geschieht. iq .

K j,

Es blieb also keine andere Erklarung fiir^ djftj^vfifi&unp
iibrig, als die, dass das Phosphorchloriir auf das Phospiior^h^jif.

chlorid uberliaupt nicht eingewirkt
rJ^^ y/ l^^|fje§ ^ich; yie,lmehr

fiir sich bei der angewandten.^^pera^u^jypn .16Q° zj^et^^a^
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in Phosphorchloriir, Posphor, Chlorathyl und Phosphorsaureanhy-

drid nach der Gleichung:

15P(OC 2H5)CP = 15C 2H 5Ci + 5PC1 3 + 4P + P 2 5
.

Darauf deutete auch das in grosserer Menge als angewandt

gefundcnc Phosphorchloriir bin. Es wurde deshalb der folgende

Versuch angestcllt.

6) Phosphoratboxychlorid fiir sich erhitzt.

7 Gr. reine Verbindung wnrden im geschlossenen Glasrohr

langere Zeit auf 165° erliitzt. An den Wanden des Robres schied

sich Pbosphor ab, beim Oeffnen entwich viel Chlorathyl. Das

Erhitzen und Oeffnen wurde abwechselnd so lange wiederholt, als

kein Druck im Innern mehr vorhanden war. Der 2,5 Gr. wiegende

fltissige Inhalt wurde destillirt, er besass den Siedepunkt und

die Eigenschaften des Phosphorchloriir?. Der Riickstand in der

Rohre wurde durch Erhitzen des Rohrs und Einleiten von trocknem

Wasserstoffgas auf 120° langere Zeit erhitzt, um etwa vorhan-

denes Eliichtige noch zu vertreiben, sodann in Wasser gelost,

was unter Erwarmung geschah, und durch Filtration vom abge-

schiedenen Phosphor getrennt. Die Losung enthielt viel Meta-

phosphorsaure.

Es zcrsetzt sich also in der That das Phosphorathoxylchlorid

fiir sich beim Erhitzen auf 165° in Chlorathyl, Phosphor,
Phosphorchloriir und Phosphorsaureanhydrid, also

nach der in 5., aufgefuhrten Gleichung.

Auch das Sonnenlicht scheint dieselbe Zersetzung zu be-

wirken, wenigstens schied ein Phosphorathoxylchlorid und Phos-

phorchloriir enthaltendes Rohr darin rothen Phosphor ab. Es

wird auch hier das vorhandene Phosphorchloriir gleichgiiltig sein.

7) Phosphoroxy-athoxylchlorid fiir sich erhitzt.

Nach der Zersetzung, welche in hoherer Temperatur das

Phosphorathoxylchlorid erleidet, war es wahrscheinlich, dass auch

das Phosplioroxyathoxylchlorid oder das Chlorid der Monathyl-

phosphorsiiure PO(OC 2H 5)Cl 2 zerlegt wcrde. Der Versuch hat

dies bestatigt.

8 Gr. desselben wurden im verschlossenen Rohr allmahlig

erhitzt, bei 140° tritt Zersetzung unter beginnender schwacher
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Braunung ein, bei 160° geht sie leicht von statten. Es scheidet

sich an den Wanden eine zahe Substanz aus, indem die Brau-

nung noch etwas zunimnit, ohne bedeutend zu werden. Beim
Oeffnen des Rolires entweicht viel Cblorathyl, wahrend die

Fliissigkeit reines Phosphoroxychlorid ist und der festc

Riickstand mit Phospborpentachlorid behandelt olinc Einwirkung

von Salzsaure zu Phospboroxychlorid wurde, also keine Meta-

phosphorsaure , sondern wohl nur Posphorsaureanhydrid
war, die Zersetzuug also nacb der Gleichung:

3PO(OC 2H 5)Cl 2= POC1 3 + P 2 5+ 3C 2H5Ci

verlief.

Der gebildete Phosphorsaureanhydrid kann hier aus dem
Zwischenglied P0 2C1, d. h. aus dem Metapbosphorsaurechlorid

entstanden sein, indem ist:

3P0 2C1 = P 2 5 + P0C1 3
.

Das Metaphosphorsaurcchlorid sclieint also wenig bcstandig

zu sein.

8) Phosphorsaureather und Phosphoroxy chlorid.

Bei der Einwirkung des Phosphorigsaureathers auf Phosphor-

chlorur (vergl. 1.) hat sich ergeben, dass sich beide zu Phosphor-

athoxylchlorid vereinigen konnen, indem sie sich in das Chlor theilen,

nur wird dort durch gleichzeitige Einwirkung des entstandenen

Phosphorathoxylchlorids auf Phosphorigsaureiither eine weiter

gehende Zersetzung bewirkt, beruhend auf dem Uebergang triva-

lenter Phosphorverbindungen in pentavalente, unter Abscheidung

von Phosphor. Bei der Einwirkung zweier pentavalenter Phos-

phorverbindungen, wie der Phosphorsaureather und das Phospbor-

oxychlorid es sind, war also eine Umsetzung im angefuhrten

Sinne ohne wesentliche Nebenproductc zu erwarten, wie sich es

auch ergeben hat.

Beide Verbindungen wurden im Verhaltniss der Gleichung:

PO(OC 2H») 3 + 2POC1 3 = 3PO(OC 2H5)Cl 2

in ein Rohr eingeschlossen und wahrend 3 Stunden auf 110° er-

hitzt Die Fliissigkeit hatte sich etwas dunkler gefarbt und er-

gab beim Destilliren, dass sich bereits der grosste Theil zu dem
bei 167° siedenden Phosphoroxy-Aethoxylchlorid vereinigt hatte.

Jena, Universitats-Laboratorium, Juli 1875.



104 A. Geuther,

III. Uebcr einige bei der Uinsetzuiig you Phosphor-

vcrbindungeii statthabende iiSherc Vorgange.

Von

A. Geuther.

Die im Vorhergehenden mitgetheilten Versuche des Herrn

Dr. Chambon sind von besonderem lnteresse deshalb, weil in

ibnen Verbindungen zur Wirkung konraien, welclie neben Chlov

auch Oxyl-Gruppen (Aethoxyl) enthalten und das Verhalten

dieser Verbindungen ein den ilmen entsprechenden Phosphor-

Hydroxyl-Chloriden, welche bis jetzt fur sich nicht gekannt sind

(obwohl ihre Existenz so gut moglich erscheint, wie die des Sul-

furylhydroxylchlorids) , analoges sein wird. Lctzteres aber ist

von grosser Wichtigkeit fur die Umsetzuugsvorgange, welche bei

der Einwirkung von Phosphorchloriden auf Phosphorsauren statt-

haben, weil Hydroxylchloride dabei als Reactionszwischenglieder

auftreten kounen.

ZunJichst weiss man aus den Versuchen von W i c h e 1 h a u s,
l
)

dass die Bestandigkeit der Diatlioxyl-Chlor-Verbindungen des

Phosphors eine sebr geringe ist, sowohl das Diathoxylphosphorig-

saurecblorid : P(0C 2H 5
)
2C1, als das Diathoxyl-phosphorsiiurechlorid

:

PO(OC 2H 5
)
2Cl lassen sich nicht unzersetzt destilliren.

Eine grossere Bestandigkeit besitzen dagegen die Monathoxyl-

chloride, Diese reicht bei ibnen bis 140°, bei 160° schon werden

sie allmahlig aber ganz zersetzt (vergl. oben S. 102). Das Mon-

athoxylphospliorigsaurechlorid P(0C 2H 5)C1 2 destillirt bei 117° un-

verandert, das Monathoxylphosphorsaurechlorid PO(OC 2H 5)Cl 2

dagegen destillirt bei 167° nur „ziemlich constant und unter ge-

ringer Zersetzung."

Diese Zersetzung der Monatlioxylphosphorchloride
beruht nun, wie die Versuche Chambon's ergeben, darauf, dass

sie ihr Aethyl rait Chlor als Chlorathyl verlieren.

Beweise fur diese erste Thatsachc sind folgende Rcac-

tionen (vergl. oben Vcrsuch: 6, 4, 2 u. 7):

]
) Ann. d. Chem. und Pharm. Suppl. Bd. VI, p. 264.
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15P(0C 2H 6)C1 2 = 15C 2H SC1 + 5PC1 3 4- P 2 5 4- 4P

3P(0C 2H 5)C1 2 4 7P(OH) 3 = 3C 2H5C1 + 6PO(OH) 3 + 4P

+ 3HC1

3P(0C 2IP)C1 2 4- 7P(OC 2H s

)
3= 3C 2H 5C1 4- (>PO(OC 2IP) 3 + 4P

4- 3C 2H 5C1

3PO(OC 2H 5)Cl 2 = 3C 2H 5C1 4- POC1 3 4 P 2 5

Die nach dem Austritt von Chlorathyl verbleibenden
III v

Reste: POCI undP0 2Cl erleiden nun eine weitere Zersetzung
und zwar zerfallt der letztere, welcher das Chlorid der

Metaphosphorsaure darstellt, und nichl bestandig ist, in Phos-

phorsaureanhydrid und Pliosphoroxychlorid nach der

Gleichung:

3P0 2C1 = P 2 5 + P0C1 3

wahrend der erstere, welcher das Chlorid der noch unbekannten

einbasischen phosphorigen Saure darstellt, gleichfalls keinen
Bestand hat, sondern sofort in Phosphorsaureanhy-
drid, Phosphorchloriir und Phosphor zerfallt, nach der

Gleichung

:

15POC1 = 3P 2 5 + 5PC13 4- 4P

und zwar in der Art, dass ein Theil des Phosphors in ihm sich

auf Kochen des an dem Theils hoher oxydirt, wie es die fol-

genden Gleichungen veranschaulichen

:

15POCl=5P 2 3 4 5PC1 3

2P 2 3 + 3P 2 3= 3P 2 5 + 4P

Das ist die zweite Thatsache, welche diese Versuche

ergeben.

Die Unbestandigkeit der Verbindungen des trivalenten Phos-

phors im Allgemeinen und seiner Sauerstoffverbindungen im

Speziellen, zusammen niit ihrer grossen Neigung, in Verbindungen

des p e n t a valenten Phosphors itberzugehen, ist die offenbare

Ursache der angefiihrten Umsetzung, wie sie in der letzten

Gleichung Ausdruck gefunden hat. Wenn dem nun so ist, so

muss die Reduction von P 2 3 zu Phosphor auch durch
andere kraftig sauerstoffwegnehmende Verbindungen
stattfinden konnen und braucht nicht durch P 2 3 selbst zu

geschehen. Dies wird in der That bewirkt, sowohl durch phos-

phorige Saure, als durch Phosphorigsaureiither, welche Verbin-
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dungen den ganzen Sauerstoffgehalt des Restes POC1 wegnehmen,

so dass Phosphorchlortir und Phosphor iibrig bleibt.

Die Beweise fur diese dritte Thatsaehe sind in folgen-

dcn Reactionen enthalten (vergl. oben Versuch 4 u. 2):

1) Phosphorathoxylchlorid und phosphorige Siiure

setzen sich um nach der Gleichung:

3P(0C 2H*)C1 2 4 7P(OH) 3 = 3C 2H 5C1 + 6P0 4H 3 4 4P + 3HC1

Diese Gleichung setzt sich aber wieder zusammen aus den

folgenden

;

3P(0C 2II5)C1 2 = 3POC1 4 3C 2H 5C1

3POC1 =PC1 3 + P 2 3

PCI 3 + 4P(OH) 3 = 3POH 3 4 2P 4 3C1H

P2Q3 + 3P(HO) 3 = 3P0 4H 3
-f 2P

T 3PfOC 2H5)Cl 2
-f 7PfOH)

3 = 3C-TPC1 -f- 6POH 3
-f 4P + 3HC1

2) Phosphorathoxylchlorid und Phosphorigsaure-
ather setzen sich um nach der Gleichung:

3P(0C 2H 5)C1 2 + 7P(OC 2H 5
)
3 = 3C 2H 5C1 + 6P0(0C 2H 5

)
3 4 4P

4 3C 2H 3C1

Diese Gleichung setzt sich aber zusammen aus den folgenden

:

3[P(0C 2H5)C1 2
-f- P(OC#) 3 = 2P(0C 2H 5

)
2C1]

6[P(0C 2IF) 2C1 = PO(OC 2IP) + C 2H 5C1] l

)

2[3POfOC 2H 5
)

= P(OC 2H 5
)
3 4 P 2 3

]

2[P20 3 + 3P(OC 2H5)^ = 3PO(OC 2H ft

)
3 + 2P]

I
,

3P(OC 2H 5 )Cl 2 47PfOC 2H5) 3= 6C 2IPC1 4 6PO(OC 2H 5
)

3 4 4P

Als vierte Thatsaehe ergiebt sich schliesslich aus den

obigen Versuchen, dass bei der EinwirkungvonAetlioxyl-
verbindungen auf Chloride gleichwerthigen Phos-
phors eine moglichst symmetrische Vertheilung des

Chlors und des Aethoxyls stattfindet.

Die Beweise dafiir liefern folgende Reactionen (vergl. oben

Versnch 1 und 8):

P(OC 2H 5
)
3 4 2 PCI 3 == 3 P(0C 2FP)C1 2

PO(OC 2H 5
)
3 4 2POC1 3 = 3PO(OC 2H 5)Cl 2

') Wabrscbehdicbe Zcrsetzung des Pbospbordiatboxylcblorids bei der

Destination, woriibcr Versucbc uocb feblen.
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Da, wo eine solche Vertheilung nicht weiter moglich ist, wie

z. B. zwischen P(0C 2H 5)C1 2 und PCI 3
, findet auch keine Ein-

wirkung mehr statt (vergl. oben Versuch 5).

Es ist darnach wahrscheinlich, aber durch Versuche noch

nachznweiscn, dass auch folgende Umsetzungen stattfindcn:

P(OC 2H 5)CP + P(OC 2II 5
)
3 = 2P(0C 2H5

)
2C1

PO(OC 2H5)Cl 2+ PO(OC 2H 5
)
3= 2 PO(OC2fF) 2Cl

P(0C 2H 5)C1 2 + PO(OC 2H5) 3= p(OC 2H 5
)
2Cl+ PO(OC 2H*) 2Cl

PO(OC 2H 5)Cl 2 + P(OC 2H 5
)
3= P(0C 2H*) 2C1+ PO(OC*H 5)*Cl.

Wie sich die Umsetzuiig aber gestalten wird, wenn Aethoxyl-

verbindnngen und Chloride verschiedenwerthigen Phosphors auf

einander einwirken, ist bis jetzt nicht bekannt gewesen. Ich habe

einige solcher Versuche, deren Resultate im Folgenden mitgetheilt

werden, durch Herrn Dr. 0. Hergt anstellen lassen.

1. Phosphorathoxylchlorid und Phosphorpenta-
4 chlorid.

In einem Destillationskolbchen wurden zu 7,9 Gr. (= 1 Mgt.)

Phosphorathoxylchlorid P(0C 2H 5)C1 2 gefiigt 11,3 Gr. (== 1 Mgt.)

Phosphorpentachlorid, dassclbe mit einem aufwarts gerichteten

Kiihler verbunden, dessen oberes Ende ein nach abwarts gerich-

tetes Gasleitungsrohr trug, das in ein mit einer Kaltemischung

umgebenes Rohr reichte.

Bei gewohnlicher Temperatur findet keine Einwirkung statt,

sie beginnt aber und zwar sogleich ziemlich heftig beim Erwarmen

durch ein Wasserbad auf 50—60°. Wird das Gefass wieder ab-

gekiihlt, so hort die Reaction wieder auf. Zur Vollendung der-

selben wurde bis zum Verschwinden alien Phosphorpentachlorids

auf 60° erwamit.

In der Kaltemischung hatten sich 3,4 Gr. einer als Chlorathyl

zu erkennenden Fliissigkeit angesammelt. Die im Kolbchen ent-

haltene Fliissigkeit Hess sich bei der Rectification zerlegen in

einen von 75—80° und einen von 105—110° siedendcn Theil, von

dem der eine sich als Phosphortrichlorid, der andere als

Phosphoroxychlorid erwies.

Die Einwirkung verlauft also nach der Gleichnng:

P(OC2H 5)Cl 2+ PC1 3C1 2= POC1 3 + PCI 3+ C 2H 5C1

wonach sich 3,5 Gr. Chlorathyl berechnen. Das Phosphorpenta-
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chlorid wirkt also wie ein Gemenge von Phosphortri-
chlorid und Chlor. Das Chlor wirkt bekanntermaassen nach

der Gleichung:

P(0C 2H 5)C12 -4_2C1 = POC1 3 + CaH 5Cl

das Phosphortrichlorid bleibt ttbrig.

2. Phosphor a thoxylchlo rid und Phosphorpenta-
b r om i d.

In gleichen Misclmngsgewichten wurden die Korper zusammen

gcbracht. In der Kalte keine Einwirkung. Es entstanden: Broni-

athyl, Phosphoroxybromchlorid (134—140°) und Phos-
phorbromiir (173— 175°). Die Einwirkung findet also analog der

des freien Broms statt, nacli der Gleichung

:

P(0C 2H 5)C1 2 + PBr 3Br2 = POBrCl 2 + PBr 3 + C 2H 5Br.

Sie zeigt vollkommen sicher, dass dabei das Phosphorpenta-

bromid in Phosphortribromid und Brom zerfallt und

letzteres wirkt, wahrend das erstere unveraudert bleibt. lhr analog

muss also auch die Wirkung des Pentachlorids im vorigen Ver-

such sein, das dort gebildete PCI 3 muss also vom PCI 5 her-

s tarn men und kann nicht etwa erst durch Auswechslung der

Aethoxylgruppe gegen Chlor aus Phosphorathoxylchlorid erzeugt

worden sein.

3. Phosphorigsaureather und Phosphorpent a-

chlorid.

Beide Substanzen wurden zu gleichen Misclmngsgewichten

angewandt, namlich <) Gr. P(OC 2H 5
)
3 und 11,5 Gr. PCI 5

, und das

Pentachlorid allmiihlich zum Aether in kleinen Portionen gcgeben.

Es loste sich untcr starker Erwarmung auf. Die entstandcnc

vollig klarc Fliissigkeit wurde nun eine halbc Stunde am nm-

gekehrten Kiihler erwarmt und das cutwcichende Chlorathyl
condensirt. Seine Mcngc betrug 3,2 Gr. Nun wurde im Wasscr

stoffstrome auf dem Wasscrbade destillirt. Dabei gingcn 9 Gr.

Fliissigkeit iiber, welche bei der Fractioniruug sich als aus Phos-
phortrichlorid und Phosphorathoxylchlorid P(0C 2IP)C1 2

bestehend erwiesen. In dem letzteren, welches zwischcn 115—120°

destillirte, war nach dem Zersetzen mit Wasser kaum eine Spur
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Pliospborsiiure nachzuweisen, ihm also kein Phospboroxychlorid

beigemischt, eben so wenig war dies mit dem zwiscben 75 und

85° destillirteu Cbloriir der Fall. Es war also dabei iiber-

baupt kein Pbospboroxy chlorid entstanden. Bei der

Rectification blieb nock wenig von Hbbersiedendem ubrig und im

ersten Destillatiousgefiiss von der Einwirkung ein dicker Rlick-

stand, der im Wasser gelost keinen Niederschlag mit Magnesium-

salz gab, also Aethylphosphorsaureabkbmmlinge, aus Aethylphos-

pborsiiurecbloriden und Feucbtigkeit entstandeu, enthielt. Die

Reaction wird nacb folgenden Gleicbungen verlaufen seiu:

2 [P(OC-H 5
)' + PCPCl 2 = PO(OC 2H 5

)
2Cl + PCI 3

-f C*H 3C1]

P0(0C2H5
)
2C1 + PCI 5 = P0(GC 2H*)C1 2 + POCl a

-f C
2H 5C1

PO(OC 2H 5)-'Cl + POC1 3 = 2PO(OC 2H 5)Cl 2

2' 2 P(OC 2H 5
)
3 + o PCI- = 3PO(OC 2H 5)Cl 2+ 2 PCI 3+ 3 C 2H 5C1

Damit stimmt wenigstens die gefundene Menge von Cblor-

iithyl uberein, denn es berecbnen sicb auf die angewandte Menge

PCI 5
: 3,5 Gr. Chlorathyl, wabrend 3,: Gr. erbalten wurden. Das

gebildete PCI 3 wirkte nun zum Tbeil weiter auf nocb vorbandenen

Pbospborigsiiureiltber unter Bildung von P(0C 2H 5)C1 2
, ebensoz. Tb.

wobl aucb das entstandene PO(OC-'II 5)Cl 2
.

Also aucb in diesem Yersueb ist die beginuende Einwirkung

des Phosphorpentachlorids eine solche, wie sie nacb den Ver-

suchen von W i c b e 1 h a u s J

) das Cblor a 1 1 e i u vollbringt

:

P(OC 2H5
)
3 + 2C1 == PO(OC 2H 5

)

2Cl -f C 2H5C1

4. Pbospboroxy -iithoxylchlorid und Pbospborpeu ta-

b r o m i d.

Zu 1 Mgt. PBr 5 wurde ein Mgt. P0(0C 2H 5)C1 2 2
) tropfen

gelassen. Die erbaltene Fliissigkeit bestand aus Bromatbyl,
Pbospboroxybromcblorid und Pbospboroxybromid.
Die Einwirkung war also verlaufen nacb der Gleicbung:

PO(OC 2PP)Cl 2 + PBr3Br 2= POBrCl 2 + POBr 3 + C 2H 5Br

Das Aetboxyl wurde bier also, da Phosphor durch den Sauer-

stoff desselben nicht hSher zu oxydiren war, einfach gegen Brom

J
) a. a. O., p. 209.

2
) Durch Einwirkung von PCI* auf 2C'-11"0 und Einleiten von Cblor dar-

gestellt.
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ausgewechselt
,

ganz in derselben Art, wie es beim Hydroxyl

geschieht. *)

Aus diesen Versuchen gelit also die wiclitige Thatsache her-

vor, dass das Phosphorpentachlorid UDd das Phosphor-
pentabromid bei ilirer Einwirkung a u f A e t h o x y 1 v e r-

bindungendestrivalentenPhosphorssichverhalten,
wie ein Gemisch von PCI 3 und 2C1 resp. PBr 3 und 2Br.

Diese Thatsache, zusammen mit den vier oben angefiihrten,

aus der Wecbselwirkung von Verbindungen aequivalenten Phos-

pbors sicb ergebenden, erlaubt nun, wenn man sie anwendet auf

die den Aethoxylverbindungen analogen Hydroxylverbindungen

des Phosphors, die Vorgiinge bei diesen Wechselwirkungen vollig

verstandlich zu machen, was seither nicht moglich war.

Die Einwirkung der verschiedenen Phosphorchloride auf die

verschiedenen Hydroxylverbindungen babe ich fruher uutersucht. 2
)

I. Phospkorigc Siiure.

1) Die Einwirkung von P(OH) 3 auf PCI 3 verliiuft, wie

Kraut 3
) gezeigt hat, nach der Gleichung:

4P(OHj 3 + PCI 3 = 3P0 4H 3 + 2P -f 3C1II

Ich babe fruher genieint, man konne diese Reaction aus deu

2 Phasen

1
) Bei dieser Gelegenheit wurde aucb die Einwirkung von Brom auf

Phosphor diiitboxylchlorid: P(OC2H5
)
2Cl untersucht. Wichelhaus

(a. a. O., p. 269) erhielt bei der Einwirkung von Chlor: I '0(00-11' .01- und

Chloriithyl. Das Brom wurde zum Di'athoxylchlorid tropf'en gelassen, so binge

als seine Farbe nocb verscbwand. Die Reaction ist sebr beftig. Die destil-

lirenden Fliissigkeiten bestanden aus : B r o m ;i t b y 1 , P b o s p b o r o x y c b 1 o r i d,

Phospboroxybroracblorid und Phosphoroxybromid, wiihrend der

nicht iiiicbtige Riickstand nacb dem Losen in Wasser die Reactionen der

Metapbospborsiiure gab (vielleicbt urspriinglicb der Aetber derselben war).

Die Einwirkung wird nacb folgenden Gleicbungen verlaufen sein:

5[P(0C2HB
)
2C1+ 2Br=PO(OC 2H r,)BrCl+

C

2H Br]

5[P(0C 2H 5
)
2C1+ PO(OC 2H6)BrCl+ 2Br= POBr3Cl+ PO(OC 2H&

)

2Cl]

5[P0 (0C 2H6
)

2C1=P0 2(OC 2IP)+ C2H r,Cl]

5[POBr2Cl= POBrCl2+ P0C1 3+ 3POBr 3

2 10P(OC 2H f,

)-Cl + 20Br= P0 2(OC 2H &
) + POBrCrj + P()C1»

+ 3 POBr 3+ '. o C2H5Br + 5 CBH6
C1.

*) Jenaiscbe Zeitscbr. f. Med. u. Naturw., Bd. VII, p. 126 u. 380.

*) Annal. d Cbeni. u. Pbarm., Bd. 158, p. 333.
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4P(OH) 3 = 3P0 4H :J + PH 3

PH 3
-f PCI 3 = 2P + 3C1H

zusammengesetzt denken. Iudessen die Zersetzung findet bei

einer Teniperatur statt (100° u. niedriger), bei welcber eine Zer-

setzung der phosphorigen Saure im obigen Siune iiir sich noch

nicht eintritt. Der Vorgang wird aber nun leicbt erklilrt durch

iblgeude analoge Umsetzungen

:

P(OHj 3 + 2PC1 3 = 3P™

3P^ = 3P° -f 3C1H

3P £ = p*0 3
-f PCI 3

3P(OH) 3
-f- P 2 3 = 3POH 3

-f 2P

£ 4P(OH) 3 + PCI 3 = 3P0 4H 3 + 2P -f 3C1H.

2) Die Einwirkung von P(OH) 3 auf POC1 3 veiiauft nach

der Gleichung:

2P(OH) 3
-f 3POC1 3 = 2PC1 3 + 3P0 3H + 3C1II

welche man aus den beidcn folgenden zusammengesetzt denken

kann :

'J[P(OHj 3 + POC1 3 = PCI 3
-f- P04H 3

]

2PCMH 3 + POC1 3 = 3P0 3H + 3C1H

Nun wirkt aber PCI 3 auf PCMH 3 leichter noch als POC1 3 ein

unter A bsche idling von Phosphor. Diese Reaction miisste

also auch statthaben, es wird aber kein Phosphor abgeschieden,

also geniigt diese Erkliirung nicht. Leicht erklilrt wird nun aber

der Hergaug durch l'olgende Gleichungen

:

2P(OH)3 + 3POC1 3 = 2PC13 + 3PO^P
)2

CI

3PO (^
j2 = 3P°^+3C1II

2P(OH) 3
-f 3POC1 3 = 2PC1 3 + 3P0 3H + 3C1H.

Es wechselt hier also, wie man sieht, die phosphorite Silure

sofort ihren ganzen Hydroxylgehalt gegen Chlor aus

;

wiire dies nicht der Fall, so wiirde ein Phosphorhydroxylchlorlir ent-

stehen, das sich uur unter Phosphorabscheidung zersetzen kSnnte,
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Das gebildete Chlorur ist also aus der phosphorigen Saure
hervorgegangen.

Analog ist die Einwirkung von POBrCl 2 auf P(OHj 3 zu er-

kliiren, nur dass hier
;
wieCkambon p. 95 gezeigt hat, weder ein

PBrCl 2 nocli ein PBr 2Cl gebildet wird, sondern an Stelle derselben

PBr 3 und PCI 3 auftreten. Man kann daran denken, dass die

Bestandigkeit des Phosphoroxybronichlorids keine sebr grosse ist,

sondern bei der Destination stetig in 2POC1 3 u. lPOBr 3 zerfallt.

(siebe oben p. \)3) und annebraen, es zerfiele bei der Einwirkung

ebenso und wirke wie ein Gemenge von POC1 3 und POBr 3
. Dann

aber nilisste neben Cklorwasserstoff aucb Bromwasserstoff aui-

treten, was nicbt der Fall ist. Es bleibt desbalb weiter keine

Annahme iibrig, als dass gemischte Bromchlorure des Phosphors

nicht bestiindig sind, sondern sofort in das eiufacbe Biomiir und

Chlorur zerfallen. Der Verlauf der Einwirkuug ist dann folgender

:

2P(OH )

3
-f 3POBrCl 2 = PBrCl 2 + PBr 2Cl -f 3PO ^*

PBrCl 2
-f PBr 2Cl = PCI 3 + PBr 3

)H
CI

3P0^ ^
2

= 3P0 3H + 3C1H

I 2P(OHj 3+ 3POBrCl 2 = PCI 3 + PBr 3 + 3P0 3H + 3C1H.

3) Die Einwirkung von P(OHj 3 auf PCI 5 verlaui't sofort

nacb der Gleichung:

P(OH) 3 + 3PCK' = PCI 3 + 3POC1 3 + 3C1H.

Dieselbe setzt sich aus den folgenden beiden zusaniuien:

P(OH) 3
-f PC1 3C1 2 = PO^ 2

-|- PCI 3 + C1H
CI

PO
(^V 2PCh> == 3POC1 3

-f 2C1H
Cl

Hier ist also das e n t s t a n d e n e Chlorur aus deni S u p e r-

c h 1 o r i d hervorgegangen.

II. Unterpliospliorigc4 Saure.

1) Die Einwirkung von PH^OH)* auf PCI 3 verlauft sebr

lebbaft zunachst nacb der Gleichung:

3PH(OH) 2 + PCI 3 = 2P(OH; :{ + 2r -f 3C1B
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Diese Endreaction liisst sich aus den folgenden Gleichungeii

zusaiumensetzen

:

a) 3
H

2POH + PCI 3

OH

H OH,
2POH + POH

pi C1JCI

H
6POH

CI



114 A- Geuther,

3PqH = P 2 3 + P(OH) :

H OH
3POH + P 2 3 = 3POH + 2P

OH OH

23[3PE(OH) 2+ PCI3 = 2P(OH) 3
-f- 2P + 3C1H]

2. Die Einwirkung von PH(OH) 2 auf POC1 3 verlauft (zu-

nachst) uach der Gleichung:

6PH(OH) 2 -j- 3POC1 3 = 3P0 3H + 2P(OH) 3 + 4P -f- 9C1H

Die EndreactioD setzt sick aus den Gleichungen zusainmen,

welche den unter b) aufgefuhrten entsprechen:HO H OH-,

2POH + PCI 3 = 2POH + POOH
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aufstellen. Das ist aber nicht die einzig mogliche. Eiue andere,

bei welcber das Verbaltniss des Chlortirs zum Oxycbloride imd

Phosphor ein anderes ist, ist die aus folgenden fiinf Hergangen

sich zusammeusetzende

:

3[PH(OH) 2 + PC1 3C1 2 = P(OH) 2Cl + PCI 3 + C1H]

3[P(0H) 2C1 = PO(OH) + C1H]

3PO(OH) == P 2 3 + P(OH) 3

3PH(OH) 2 + P 2 3 = 2P + 3P(OH) 3

4[P(OH) 3 + 3PC1 5 = PCI 3 + 3POC1 3 + 3C1H]

1 6PH(OH) 2 + 15PC1 5 = 7PC1 3 + 12POC1 3 + 2P + 18C1H

Es ist moglich, dass die Einwirkimg erst unter Bildung vou

phosphoriger Satire verlauft, sich also nur die ersten 4 Gleichungen

realisireu uud zunachst kein Oxychlorid entsteht.

Auch hier, wie bei der phosphorigen Saure, verhalt sich also

das PCI 5 wie ein Genienge von PCI 3 und 2C1. Die letzteren

sind es, welche wirksam werden, wahrend das erstere iibrig bleibt.

III. Trihydroxyl-Pliosphorsaure.

1) Die Einwirkung von P0 4H 3 auf PCI 3 verlauft nach

den Gleichungen:

4[3P0 4H 3 + PCI 3 = 3P0 3H + P(OH) 3 + 3C1H]

4P(OH) 3 + PCI 3 = 3POH 3 -j- 2P + 3C1H

I 9P0 4H 3 + 5PC1 3 = 12P0 3H H- 2P + 15C1H

Der erstere dieser Vorgange lasst sich folgendermaassen

leicht einsehen:

3PO(OH) 3 + PCI 3 = 3PO(OH) 2Cl + P(OH) 3

3PO(OH) 2Cl = 3P0 2(OH) + 3C1H

S 3P0 4H 3 + PCI 3 = 3P0 3H + P(OH) 3 + 3C1H

2) Die Einwirkung von P0 4H 3 auf POC1 3 verlauft nach

der Gleichung:

2P0 4H 3 + POC1 3 = 3P0 3H + 3C1H

welche auf folgende Weise zu Stande komint:

. 2PO(OH) 3 + POC1 3 = 3PO(OH) 2Cl

3PO(OH) 2Cl = 3P0 2(OH) + 3C1H

I 2P0 4H 3 + POC1 3 = 3P0 3H -f 3C1H
8*
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Die Einwirkung von P0 4H 3 auf PCI 5 findet sot'ort statt

nach folgender Gleichung:

P0 4H 3 + 3PC1 5 = 4P0C1 3
-f 3C1H

Daraus ergiebt sich also, dass die 3 Hydroxyle der Phos-

phorsaure sofort gegen 3 Chlor ausgewechselt werden, ohne Hy-
droxylchloride zu erzeugen, welche Metaphosphorsaure liefern

wiirden.

IV. Ueber die Constitution der pliosphorigen und der

unterphosphorigen Sliure.

Von

A. Geuther.

I. Phosphorige Saure.

Es ist bekannt, dass man die phosphorige Saure deshalb,
i

weil man keine Salze von der Formel: P0 3M 3
, sondern nur Salze

i hi

von der Formel: P0 3HM 2 erhalten hatte, nicht als P(OH) 3 con-
v

stituirt betrachten wollte, sondern als OPH(OH) 2
. Da nun aber

die phosphorige Saure aus dem Phosphortrichlorid, welches un-

bezweifelt trivalenten Phosphor enthalt, durch ebenso einfache Um-
setzung entsteht, wie alle Sauren aus ihren Chloriden sich bilden,

und sie auch wieder auf analoge Weise, wie es bei den anderen

Sauren geschehen kann, in dieses Chlorid iibergefiihrt wird x
),

da feruer, wenn sie auch kein Metallsalz, so doch Aether von der
i

Form: P0 3R 3 bildet und diese, auf ganz analoge Weise, wie sie

selbst, aus dem Chlorid hervorgehen, und da schliesslich sie mit

dem Chlorid auch in der Eigenschaft, Sauerstoff aufzunehmen und

wie jenes reducirend zu wirken, gleich den meisten anderen tri-

valenten Phosphor-Verbindungen, ubereinstimmt, so hat man ge-

rechte Zweifel hegen diirfen, dass die Ansicht, welche pentavalenten

Phosphor iu ihr vermuthet, die richtige sei.

1
) Vergl. meine Untersuchungen: Jenaische Zeitschr. f. Medic, u. Naturw.

Bd. VII, p. 384 (Phosphorige (Siiure u. Phosphoroxyehlorid).
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Obwohl nun in neuerer Zeit C. Zimmermann 1
) audi die

Moglichkeit der Existenz dreibasischer Metallderivate durch die

Darstellung des dreibasiscben Natriumphosphits nachgewiesen

bat, so ist die Ansicht von der Existenz pentavalenten Phospbors

in der phosphorigen Saure doch nicbt aufgegeben worden, sondern

bat noch neuerlicbst einen Vertreter in A. M i c b a e 1 i s 2
) gefunden.

Derselbe glaubt seine Ansicbt durch zwei Reactionen „be-

wiesen", welche seiner Meinung nacb keine andere Erklarung zu-
v

lassen, als dass die phosphorige Saure die Constitution: OPH(OH) 2

besitzt. Es sind dies die folgenden:

1) die Einwirkung von Pbospborpentacblorid auf pbosphenylige

Saure, und

2) die Einwirkung von Phosphenyltetrachlorid auf pbosphorige

Saure.

Was zunachst die erstere Reaction anlangt, so schliesst

Michaelis so

:

Weil Pbospborpentacblorid auf pbosphenylige Saure einwirkt

nacb der Gleicbung:

PC 6H 5 2H 2 + 2PC1 5= 0PC 6H 5C1 2 + POC1 3+ PCI 3+ 2C1H

und nicht nach der Gleichung:

PC 6H 5 2H 2+ 2PC1 5= PC 6H 5C1 2+ 2POC1 3+ 2C1H

v
so muss die pbosphorige Saure: OPH(OH) 2 constituirt sein.

Dieser Scbluss ist aber keinnothwendiger, er trifift nur

zu unter der Voraussetzung, dass das Phospborpentachlorid auf

Hydroxylverbindungen n u r so einwirke, dass es sich in Pbosphor-

oxychlorid verwandelt unter Bildung von Cblorwasserstoff und

dem entsprecbenden Chlorid jener Verbindungen. Dies ist aber

keineswegs immer der Fall 3
), dasselbe verbalt sich bei

seiner Wirkung zuweilen auch, wie ein Gemenge von Phos-
phor trichlorid undChlor, von welchen das letztere zunachst

allein zur Wirkung gelangt, vornehmlich dann, wenn Abkommlinge

des minderwertbigen in solche des holierwerthigen Elementes iiber-

geluhrt werden.

x
) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 175, p. 1.

2
) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VII, p. 1690 und Bd. VIII,

504.

3
)
Vergl. oben p. 107 u. w.
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Diese Art der Einwirkung des Phospliorpentaclilorids ist es

aber, welche Michael is ausser Acht gelassen hat, obwohl bei

der betreffenden Umsetzung sie zunachst zur Geltung kommt, in-

dem aus einem Abkomniling des trivalenten Phosphors (der phe-

nylphosphorigen Saure) ein Abkomniling des p e n t a valenten Phos-

phors (das Pkenylphosphorsaurechlorid) gebildet wird. Was anders

als das Chlor kann diese Oxydation bewirken? Von wo anders

als vom PCI 5 kann das gebildete PCI 3 herstammen? Es geschieht

die Oxydation unter Zerstorung einer Hydroxylgruppe, indem das

eine Mgt. Chor den Wasserstoff wegnimnit und den Sauerstoff

selbstandig wirksam macht, wahrend das andere Mgt. sich an die

Stelle der zerstorten Hydroxylgruppe begibt. Die Wirkung des

freien Chlors oder Broms in diesem Sinne haben Menschutkin 1

)

und W i c h e 1 h a u s 2
) bei den Aethoxylverbindungen des trivalenten

Phosphors nachgewiesen, die Wirkung des Phospliorpentaclilorids

und Phosphorpentabromids in diesem Sinne auf die Aethoxyl-

verbindungen ist oben 3
) mitgetheilt und ihre Einwirkung auf die

Hydroxyl-Verbindungen gleichfalls dargelegt worden. 4
)

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf phosphenylige

Saure findet nun gleichfalls in demselben Sinne nach folgenden

Gleichungen statt.

in v
PC 6H 5(OH)2 + PC1 3,C1 2= OPC 6H 5Cl(OH) + PCI 3 + C1H

• OPC 5H5Cl(OH) -f- PCI 5 = 0PC CH 5C1 2 + PQC1 3 + C1H

I PCeH^OHj 2 + 2PC1 5= 0PC 6H 5C1* -f- PCI 3 + POC1 3 + 2C1H

Hierbei tritt als Zwischenglied das Hydroxyl-Chlorid der

Phosphenylsaure auf. Ob diese Verbindung audi fur sich bestandig

ist, weiss man bis jetzt noch nicht, es wird sich dies bei der

Einwirkung von Phosphenylsaure auf Phosphenylsaurechlorid zu

gleichen Mischungsgewichten zeigen. Ist die Verbindung nicht

bestandig, so wird unter Chlorwasserstoff-Austritt der Korper

OPC 6H 5 entstehen unddieser kann, wenn er selbst nicht bestandig

sein sollte, mit 1 Mgt. Phosphenylsaure die von Michaelis
und Ananoff 5

) bei der Einwirkung von Chlor auf phosphenylige

Saure beobachtete Pyrophosphenylsaure bilden.

J
) Annal. d. Chem. u Pharm., Bd. 139, p. 339.

2
) Ebendas., Suppl. Bd. 6, p. 267, 269 u. 270.

;!

) Vergl. p. 107 u. w.
4

) Vergl. p. 112 u. L15.

6
) Berichte d. deutschen chem. Gesellschait, Bd. VII, p. 1692.
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Diese Einwirkung des Chlors auf phosphenylige Saure, bei

welcher ausserdem noch Phenylphosphin unci Chlorwasserstoff auf-

treten, interpretiren Mi chad is imd Ana n off durch die Con-

stitutions-Gleichung

:

2 hp:c^:o:oh+ pc "H5H2° 2 + 4C| =

20
{p :cS : o : oh + PCGH5H2 + 4C1H

Dabei ist nur auffallend, dass der durch Chlor weggenommene
Wasserstoff nicht auch durch Chlor substituirt wird, oder wenn
das nicht geschieht, doch ein Korper:

P.C fiH5.0.0H

P.C 6PP.O.OH

in welchem Phosphor und Phosphor unter sich verkniipit ist, ge-

bildet wird, sondern dass der Wasserstoff ohne alle Ursache durch

Sauerstoff von einem neuen Mischungsgewicht phosphenylige

Saure ersetzt wird. Bei dieser Reaction, welche so lebhaft ver-

lief, dass „das Phenylphosphin zum grossten Theil durch das

uberschtissige Chlor unter Feuererscheinung und Abscheidung von

Kohle zerstort wurde" sind jedenfalls zwei verschiedene Ein-

wirkungen zu unterscheiden, die eine, welche durch das Chlor,

und die andere, welche durch die Warme bedingt ist. Die letztere

wird die phosphenylige Saure in Phosphenylsaure und Phenyl-

phosphin umsetzen, wahrend das Chlor das Hydroxylchlorid der

Phosphenylsaure bildet, welches unter Austritt von Chlorwasser-

stoff zu P0 2C 6H 5 wird, das sich mit der daneben entstandenen

Phosphenylsaure zu Pyrosaure vereinigt, gerade so, wie die Meta-

phorsaure rnit der gewohnlichen Phosphorsaure Pyrosaure erzeugt. 1
)

Die Gleichungen, nach welchen dies geschieht, sind die

folgenden

:

III v
2[PC 6rP(OH) 2 -j- 2C1= PO(C°H5)Cl(OH) + C1H]

2[PO(C 6H 5)Cl(OH) = PO(C 6H 5)0 + C1H]
m v
3PC 6H 5(QH) 2 = 2PO(C 6H5)(OH) 2 + PC 6IPH 2

2[PO(C 6H 5)0+PO(C 6H 5)(OH) 2= PO(C 6H5)OH-Q-PO(C 6H 5)OH]

I 5P(C 6H 5XOH) 2 + 4C1 = 2[PO(C 6H 5JOH—0—PO(C 6H 5)OH]
+ PC 6H 5H 2 +4C1H

*) Vergl. Jenaische Zeitscbrift f. Medic, u. Naturw., Bd. VII, p. 381.
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Aus dem Gesagten folgt also, dass die Einwirkung von
Phosphorpentacklorid auf pkosphenylige Saure
nicht die geringste Beweiskraft fur die Annahme
hat, die Formel der phosphorigen Saure sei OPH(OH) 2

.

Was nun sodann die zweite Reaction aulangt, so ist der

Schluss von Michaelis der folgende:

Weil Phosphenyltetrachlorid sicb. mit phosphoriger Saure

quantitativ genau nach der Gleichung:

P0 3H 3 + 3PC 6H 5C1 4= POC1 3 + 2POC 6H 5Cl 2 + PC 6H 5C1 2 4- 3C1H

umsetzt und nicht nach der Gleichung:

P0 3H 3 + 3PC 6H 5C1 4 = PCI 3 + 3P0C CH 5C1 2 + 3C1H

weil also hierbei Phosphoroxychlorid und kein Phosphortrichlorid

gebildet wird, so ist „definitiv" entschiedeu, „dass die phosphorige

Saure OPH(OH) 2 constituirt ist."

Es ist nicht schwer, die richtige Erklarung auch fur diese

Reaction nach Analogie der vorigen zu gebeu, denn das Phos-

phenyltetrachlorid verhalt sich nach Michaelis 1

)
„mit Aus-

nahme seiner Schmelzbarkeit ganz analog dem Phosphorsuper-

chlorid", es zerfallt beioi Sublimiren „theilweise" in Chlor und

Phosphenylchlorid und wirkt „auf Hydroxylverbindungen ganz

wie Phosphorpeutachlorid". Dieses Phospheuyltetrachlorid wird

sich also auch bei seiner Einwirkung auf phosphorige Saure ganz

analog dem Phosphorpentachlorid verhalten, d. h. es wird wie

dieses 2
) zunachst 2 Mgte. Chlor abgeben und in Phosphenyl-

chlorid iibergehen, wahrend diese beiden Mgte. Chlor auf die

phosphorige Saure einwirken. Dies geschieht zunachst nach der

Gleichung

:

P(OH) 3
-f 2C1= PO(OH) 2Cl + C1H.

Es ist nun eiuerlei, ob man sich denkt, das so entstandene

Phosphorsaurechlorid werde, wie es am wahrscheinlichsten ist,

sofort durch 2 Mgte Phosphenyltetrachlorid weiter umgesetzt nach

der Gleichung

:

PO(OH) 2Cl + 2PC 6H 5CP= POC1 3 + 2P0C 6H 5C1 2 + 2C1H

J

j Bericht der deutschen chein. Gesellschaft, Bd. VI, p. 817 u. Bd. VIII,

p.. 1806.

2
J Vergl. oben p. 112.
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t

oder aber es bilde erst unter Verlust von Chlorwasserstoff Meta-

phosphorsaure und diese setze sicb mit Phosphenyltetrachlorid

(analog* wie mit PCI 5
) urn nach der Gleichung:

P0 2OH -f- 3PC«H 5C1 4= P0C1 3 -+- 2P0C 6H 5C1 2 + C1H

iimnerhin ist das Resultat dasselbe, namlich das, welches durch

die Summe der beiden folgenden Gleichungen ausgedruckt wird

:

P(OH) 3 + PC 6H 5C1 2,C1 2= PO(OH) 2Cl + PC 6H 5C1 2 + C1H

P0(0H) 2C1 + 2PC 6H 5C1 4= POC1 3+ 2P0C 6H 5C1 2 + 2C1H

I" P( OH) 3 + 3PC 6H 5C1 4 = POC1 3 + PC 6H 5C1 2 + 2P0C 6H 5C1 2

+ 3C1H

Also auch diese zweite Reaction, die Einwirkung des Phos-

phenyltetrachlorids auf phosphorige Saure, enthalt

nicht die geringste Beweiskraft dafiir, dass die
v

Formel der pbosphorigen Saure: OPH(OH) 2 sei.

Wenn nnn dem Mitgetheilten zu Folge die beiden Haupt-

beweise von Michaelis fur die Constitution der phospkorigen

Saure hinfiillig geworden sind und durch die vorhergehenden

Untersuchungen die Formel: P(OH) 3 neue feste Stiitzen erhalten

hat, fragt es sich noch, wie steht es mit den anderweitig vor-

gebrachten Griinden. Darauf, dass, wie Michaelis anzunehmen

sich genothigt sieht, die aus PCI 3 hervorgehende Aethoxylver-

bindung: P(OC 2H 5
)
3 nicht der Aether der pbosphorigen, sondern

einer mit ihr metameren Saure sei, obwohl derselbe, wie litngst

bekannt, durch Wasser ganz leicht in phosphorige Saure und

Alkohol zerfallt l
) und keine Aethylphosphinsaure liefert, gehe ich

nicht weiter ein, weil ich nicht glauben kann, dass diese Meinung

uberhaupt ernsthaft gemeint sei, dagegen muss ich einer Angabe

von Michaelis liber die Zersetzung des Phosphortrichlorids durch

Wasser gedenken, welche derselbe zur Begriindung seiner An-

nahme von der Existenz zweier phosphoriger Sauren zu ver-

werthen sucht.

Es hat vor langerer Zeit Kraut angegeben, dass, wenn man
frisch destillirtes und von iiberschiissigem Phosphor freies Chlorur

x
) Deshalb bleibt phosphorige Saure mit absolutem Alkohol, in welchen.

vorher trockenes Salzsauregas geleitet ist, bei gelinder Warme auch lange

Zeit behandelt, ganz unverandert und aetherificirt sich nicht im Mindesten.
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i

in siedendes Wasser tropfen lasst, jeder Tropfen ausser lebhaftem

Zischen eine Feuererscheinung, sowie eine „dicke Abscheidung"

von amorphem Phosphor hervorbringe. Ich habe den Versuch

wiederholt imd gezeigt *), dass diese Feuererscheinung nur dann

eintritt, wenn Sauerstoff gegenwartig ist, dass eine Phosphor-

abscheidung bei Anwendung von rein em PCI 3 aber dabei ttber-

haupt nicht statt hat. M ich a e lis 2
) bestatigt dies, er gibt

aber zugleich an
;

dass, wenn man Wasser von gewohnlicher

Zimmertemperatur anwendet, durch die bei der Zersetzung stei-

gende Temperalur „die Fliissigkeit sich triibt and eine Abscheidung

von allerdings wenig Phosphor beginnt". Tropft man dagegen

allmahlich PCI 3 in durch Eis gekiihltes Wasser, so „bleibt die

Fliissigkeit vollig klar, triibt sich aber beim Erwarmen unter Ab-

scheidung von (wenig) Phosphor". Er sagt dann weiter: „Diese,

wie mir scheint, nicht uninteressante Beobachtung weist darauf

hih, dass sich bei niederer Temper atur ausPhosphor-
chloriir und Wasser eine Saure P(OH) 3 bildet, welche
bei hoherer Temper atur zum grosstenTheil in die

isomere OPH(OH) 2
, zum kleinsten Theil in freien Phos-

phor und Phosphorsaure ubergeht, dass dagegen bei

100° nur OPH(OH) 2 gebildet wird".
Was zunachst den Uebergang der Saure P(OH) 3 in die Saure

OPH(OH) 2 anlangt, so konnte derselbe doch nur in Folge einer

inneren Umlagerung, nicht aber in Folge einer Zersetzung ge-

geschehen. Tritt eine solche nebenbei auch ein, so hangt sie

nicht unmittelbar mit der Umlagerung zusammen, sondern hat

ihren besonderen Grund. Da eine Zersetzung aber auch ohne

Umlagerung stattfinden kann, so ist es schwer erfindlich, wie eine

Zersetzung an sich auf das gleichzeitige Vorsichgehen einer sich

sonst nicht bemerklich machenden Umlagerung hinweisen soil.

Was sodann aber die Zersetzung unter Abscheidung von wenig

Phosphor anlangt, so gibt Michaelis leider nicht an, ob der

abgeschiedene Phosphor' gewohnlicher oder rother gewesen sei.

Man darf das Letztere vermuthen, da Michaelis an die Angabe
von K r a u t ankniipft, welcher von „ainorphen" Phosphor in diesem

Falle redet, eiue Abscheidung von gewohnliehem Phosphor aber

ja von im angewandten Chloriir einfach gelostem herruhren

wiirde. 3
) Ich hahe mich ^eranlasst gefiihlt , die Versuche von

2
) Jenaische Zeitschrift f. Medic, u. Naturw., Bd. VII, p. 122.

") Berichte der deutschen chem. Gesellsch., Bd. VIII, p. 506.
s
) Dasselbe lost bei gewohnlicher Zimmertemperatur 1,8 Proc. Phosphor.
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Michaelis zu wiederholen, unci babe mich von Neueni uber-

zeugt, class reines rhosphortrichlorid weder beim Zersetzen mit

Wasser vou gewohnlieher Temperatur, noch nach dem Zersetzen mit

Wasser von Null Grad, weder fiir sich noch beim nachhcrigen

Erwarmen niclit die geringste Menge irgend einer Substanz aus-

scbeidet, dass aber unreines, namlich arsenchlortir-haltiges

Phosphortrichlorid das von Michaelis angegebene Verhalten

zeigt, der ausgescbiedene Korper ist aber kein Phosphor, sondern

Arsenik. Dasselbe sieht dann je nach der Menge heller oder

dunkler, aber stets braun aus
;
wahrend der abgeschiedene

amorphe Phosphor in geringer Menge gelb, in grosserer orange-
roth, niemals aber „braun" erscheint. Da nun im kauflicken

Phosphor nicht unbetrachtliche Mengen von Arsen enthalten sind x
),

so ist dasselbe nattirlich auch im daraus dargestellten Phosphor-

trichlorid als Arsenchlorid enthalten und es bedarf 6—8 maliger

vorsichtiger Rectificationeu aus dem Wasserbade, um reines arsen-

freies Phosphortrichlorid zu erhalten. Das dabei zuerst iibergehende

zeigt bei der Zersetzung mit Wasser nur sehr geriuge braunliche

Trtibung, das spater folgende mehr und das im Rectitications-

gefass verbleibende sehr viel mehr, anfanglich so viel, dass bei

der Zersetzung eine „dicke Abscheidung" von dunkelbraunem

Arsen erfolgt. Dies geschieht durch die phosphorige Saure, welche

in concentrirter Losung mit arseniger Saure erwiirmt diese letztere

zu Arsen reducirt. Da die Reductionsfahigkeit der phosphorigen

Siiure aber mit der Verdiinnuug rasch abnimmt, so wird gewohn-

lich nur ein Theil des vorhandenen Arsens ausgeschieden. Die

von Michaelis beobachtete Abscheidung von „wenig Phosphor"

wird sich darnach wohl bei naherer Pruning als eine Reduction

von „wenig Arsenik" herausstellen.

Von grosserer Bedeutung als alle anderen Einwande gegen

die Formel: P(OH) 3 ist immer der' angesehen worden
;

dass von

den drei in ihr vorhandenen Hydroxylwasserstoffen nur zwei gegen

Metalle leicht ansgewechselt werden konnen, nicht aber audi der

dritte. Wenn auch in neuerer Zeit von Zimmermann 2
)
gezeigt

worden ist, dass das Natriumhydroxyd im Ueberschuss zur phos-

phorigen Saure gefiigt ein in Alkohol unlosliches Salz zu bilden

vermag, in welchem auf 1 Mgt. Phosphor 3 Mgte. Natrium komnien,

*) Dasselbe kann z. B. dann aucb bei der Darstellung von Pbospbor-

wasserstoff mittelst Natronlauge leicht beobacbtet werden, wobei es, nacbdem

der Pbospbor gelost ist, als braunscbwarzes Pulver ubrig bleibt.

2
) a. a. O.
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und dadurch also die Meinung von der Nichtexistenz dreibasischer

Salze der phosphorigen Saure widerlegt ist, so bleibt immerhin
die Thatsacbe zu erklSren, warum der Bildung soleher Metall-

derivate bei ihr so grosse Schwierigkeiten entgegenstehen.

So lange man freilicb iiberbanpt den Grund nicbt kennt,

warum Metalle den Hydroxylwasserstoff in den Sauren so leicht

ersetzen, so lange wird man Bestimmtes aucli fur den speciellen

Fall nicbt angeben konnen, man wird vielmehr das Verhalten

analoger Verbindnngen zu Rathe zieben miissen, um durcb diese

ein gewisses Verstandniss zu erlangen.

Mit der pbosphorigen Saure sind, wenn sie trivalenten Phos-

pbor enthalt, vergleichbar, 1) die Borsaure und, soweit nicbt die

Valenz des Phosphors, sondern nur die dreibasische Natur der

Saure in Frage kommt, auch 2) die dreibasische Phosphorsaure.

Um mit dem Verhalten der Phosphorsaure bei der Salz-

bildung zunachst zu beginnen, so ist ja bekannt, dass sie ihre

3 Mgte Hydroxylwasserstoff gegen Metalle auszuwechseln vermag,

es ist aber auch bekannt, dass das eine Mgt. des eingetretenen

Metalls leichter als die tibrigen wieder gegen Wasserstofl um-
getauscht werden kann. Es zeigt dies z. B. das Verhalten ihrer

neutralen Alkalisalze (P0 4Na 3
) zur Kohlensaure, welch letztere

diese bei Gegenwart von Wasser in einfach saure Salze (PCMHNa 2
)

verwandelt. Diese Thatsacbe zeigt, dass die Krafte, durcb welche

das dritte Mgt. Metall in der Verbindung festgehalten wird, von

geringerer Starke sein miissen, als diejenigen es sind, welche bei

den beiden andern Mgtn. wirken, oder dass, mit andern Worten,

der Widerstand, den das dritte Mgt. eintretenden Metalls zu iiber-

winden hat, ein grosserer sein muss, als der ist, welchen die vor-

her eingetretenen Mgte. Metall zu iiberwinden batten.

Ein ahuliches Verhalten zeigt die Borsaure. Von den

Salzen der Perhydroxyl-Borsaure ist nur das Magiiesiumsalz und
das Salz des Aluminiummonhydroxyds : B0 3(A10) 3

, bekannt. Mit

den starken Basen bildet sie hochstens Salze der Monhydroxyl-

saure, welche durcb Kohlensiiure sogleich unter Entziehung von
i

Basis in die saurereicheren Pyroborate (B 4 7M 2
) iibergefiihrt

werden. Hier verwandelt also die Kohlensaure unter Wegnahme
von Basis die neutralen Salze der einbasischen Borsaure sogar

in saurereichere Borate, die Pyroborate oder Biborate. Man muss
also wohl annehmen, dass es die Wirkuug des Wassers ist, welche

die stark basischen Metalloxyde verhindert, neutrale Salze der
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dreibasischen Siiure za bilden, resp. dass die Zersetzung dieser

in Salze der Monbydroxylsaure und Metallhydroxyd durch dieses

geschieht.

Wenugleich nun die Borsaure in anderer Hinsicht ein von
dem der phosphorigen Saure abweicbendes Verbalten zeigt, inso-

fern namlich, als die letztere nicht wie die erstere uuter Aus-
tritt von Wasser in eine Monbydroxylsaure uberzugehen vermag,
so hat diese Verschiedenheit des Verhaltens docb keinen Eintiuss

auf das angel'uhrte Verbalten.

Da nun die neutralen Aetbylverbindungen der dreibasischen

Borsaure, Phosphorsaure und phosphorigen Saure gleichwobl

existiren, so muss es in der Natur der Metalle begriindet sein,

dass entsprechende Verbindungen von ihnen nur schwierig oder

gar nicht darzustellen sind. Man wird also in Riicksicht auf das

Verhalten der Borsaure, der Phosphorsaure und ahnlicher wohl
allgemein sagen konnen: Die JS'eigung mehrbasischer
Sauren, ihren Hydroxylwasserstoff geg en Metalle
auszuwechseln, nimmt in dem Maasse a b , wie sich
die Anzahl der Hydroxyl-Gruppen durch ihren
Uebergang in Metalloxyl-Gruppen vermindert.

Dazu kommt weiter, dass die phosphorige Saure, wenn ihr

die Pormel: P(OH) 3 zukommt, eine Perhydroxylsause ist und dass

die Perhydroxylsauren im Allgemeinen keiDe Neigung haben,

n e u t r a 1 e Salze zu bilden, d. h. ihren sammtlichen Hydroxyl-

wasserstoff gegen Metalle auszuwechseln. Es gibt nur sehr wenig

unbestrittene Falle dieser Art, wie z. B. ein solcher die Existenz

des neutralen Berylliumsalzes der Perhydroxyl-Schwefelsaure ist,

fast immer geht bei der Einwirknng von Basen auf eine Perhy-

droxylsaure diese erst unter Wasseruustritt in eine hydroxylarmere

liber. Da die phorsphurige Saure eine derartige Umsetzung aber

nicht vertragt, ohne sogleich weiter verandert zu werden, sie also

uberhaupt nur als Perhydroxylsaure besteht, so wird bei

ihr die Ersetzung des letzten Mgts. Hydroxylwasserstoffs durch

Metalle so gut wie bei andern Perhydroxylsauren Schwierigkeiten

haben konnen, resp. diese Ersetzung nicht einzutreten brauchen.

Es ist also nicht richtig, wenn man in dem erwahnten Verhalten

der phosphorigen Saure, nicht sammtlichen Hydroxylwasserstoff

gegen Metalle auszuwechseln, etwas ganz Besonderes und von dem

Verhalten anderer Siiuren Abweicbendes finden will. Das Be-

sondere und Abweichende bei ihr liegt vielmehr darin, dass sie

nicht im Stande ist, in die Monbydroxylsaure PO(OH) uberzu-
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gehen, sondern an ihrer Stelle die Zersetzungsproducte derselben

Phospnorwasserstoff und gewohnliche Phosphorsaure liefert, wie

dies oben p. 113 u. s. w. ersichtlich ist.

Durch diese Betrachtungen glauben wir die Bedeutung des

Verhaltens der pbospborigeu Saure bei ibrer Salzbildung fur ibre

Constitution jedenfalls auf das richtige Maass zuriickgefiihrt und

die Unmoglicbkeit dargetban zu haben, aus diesem Verhalten

einen berecbtigten Scbluss auf die Pentavalenz des Pbospbors

in ibr macben zu konnen.

II. Unterphospborige Saure.

Die unterphospborige Saure zeigt, wenn ibr die Formel :

PH(OH) 2 beigelegt wird, bekanntlicb ein der phospborigen Saure

ahnliches Verhalten, insofern, als nur ein Hydroxylwasserstoff in

ibr gegen Metalle ausgewechselt werden kann.

Dieses Verbalten wiirde sicb in abnlicber Weise, wie es bei

der pbospborigeu Saure geschehen ist, begreifen lassen, indess bier

lassen sicb nocb andere vergleichende Betracbtungen, welcbe das-

selbe erlautern, anstellen.

Entbalten namlicb die unterphospborige Saure und die pbos-

phorige Saure trivalenten Phosphor, so lassen sie sich als

Oxydations-Abkommlinge des Phosphorwasserstoffs auffassen und

zwar als diejenige Art, welche ohne Aenderung der Valenz des

Phosphors moglich ist, im Gegensatz zu der Art, in welcher der

Phosphor pentavalent geworden ist.

in H in H in H mi 0H
P H p H p OH p OH
H OH OH OH

unbekannt unterpbosph. S. phosphorige S.

Die entsprechende Oxydationsreihe ftlr das Ammonium ist

die folgende:

in g ,„ H „ H m OH
N H n H N OH n OH
H OH OH OH

Hydroxylamin unbekannt Tribydroxyl-Salpetrige S.

Bei einem Borwasserstoft' : BH 3 wiirde natiirlich auch diese

Reihe existiren, ja, sie wiirde, da das Bor nicht pentavalent ist,

die einzige mogliche sein. Ein directes Glied davon ist bier indess
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uiclit bekanut, wohl aber das Derivat eines solchen, niiinlicli das

Product, welches an Stelle des Wasserstoffs in der Dihydroxyl-

Verbindung Aethyl enthalt. Es ist das der aus dem sogenannten

Triaethylborinoxyd : BC 2H 5(OC 2H 5)-' durch Wasser entstehende

feste, krystallinische, fltichtige Korper von der Formel:

in
C 2H*

B OH
OH

Diese Verbindung gehort zum Typus der unterphosphorigen

Saure, wenn die letztere trivalenten Phosphor enthalt. Frank-
land 1

) sagt von ihr, dass sie einen sehr intensiv siissen Ge-

schmack besitzt und Lackmuspapier rothet, aber in anderen

Beziehungen ihre sauren Eigenschaften sehr znriicktreten lasst,

indem es nicht gelang, sie mit Basen zu bestimmten salzartigen

Verbindiragen zu vereinigen.

Aus diesem Verhalten geht jedenfalls so viel hervor, dass

diese Verbindung sehr geringe Neigung hat, iiberhaupt Hydroxyl-

wasserstoff gegen Metalle auszuwechseln, jedenfalls viel geringere

als die unterphosphorige Saure, welche wohl charakterisirte Salze

bildet. Nimmt man nun auch an, dass die dieser Borverbindung

entsprechende Wasserstoffverbindung von etwas mehr saurer

Natur sein werde, so wird man doch nicht erwarten konnen, dass

in ihr beide Hydroxylwasserstoffe gegen Metalle ausgewechselt

werden konnten, sondern hochstens nur das eine. Da es nun aber

nicht angeht, in ihr pentavalentes Bor anzunehmen, und da das

Verhalten derselben gegen Basen ein der phosphorigen Saure

analoges sein wird , so folgt daraus , dass auch in der

letzteren trivalenter Phosphor enthalten sein kann.
Auch darnach ergibt sich also, dass man, unter Beriick-

sichtigung analoger Thatsachen, aus der Unmoglichkeit, alien

Hydroxylwasserstoff in der unterphosphorigen Saure durch Metalle

zu ersetzen, keinen berechtigten Schluss auf die Pentavalenz

des Phosphors in ihr machen kann.

x
) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 124, p. 142.
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V. Ueber die Constitution der Phospkorbromchloride und

iiber „Moleculverbin(lungen4i im Allgemeinen.

Von

A. Geuther.

Prin vault 1
) und Michaelis 2

)
haben die durch Einwir-

kung von Brom auf Phosphortrichlorid entstehenden Korper naher

untersucht. Beide erhielten die Verbindungen : PCl 3Br 8 und

PCl 3Cr 4
; Michaelis stellte ferner noch dar die von der Formel:

PCl 3Br 2 und Prin vault die von den Formeln: PCl 2Br 7 und

PCl 4Br. Ueber die Constitution derjenigen von ihnen, welche nur

5 Mgte. Chlor und Brom zusammen enthalten, kann kein Zweifel

bestehen, wohl aber sind verschiedene Ansichten moglich iiber

diejenigen, in welchen mehr als 5 Mgte. von halogenen Korpern

enthalten sind.

Prin vault hat eine bestimmte Ansicht iiber diese nicht

aufgestellt, er sagt nur, dass man die Formeln der Verbindungen

:

PCl 3Br 8 und PCl 2Br7 auch „schreiben kanna : PBr 5
;
3BrCl und

PBr 5
, 2BrCl. Er kommt zu dem Schluss, dass „die Bildung der

Chlorobromiire PCPBr 8 und PCl 3Br 4 durch die Einwirkung von

Brom auf Phosphorchlorur im Widerspruch stehe mit den Ideen

iiber die Atomigkeit, welche von gewissen Chemikern vertreten

werden, denn nach ihnen sei der unter diesen Umstanden mog-

liche Korper: PCl 3Br 2." Am Ende stellt er dann noch folgende

Analogieen auf, die er nur im formalen (nicht chemischen) Sinne

genommen haben will:

Phosphor- Pyrophosphor-
saure saure

PH 3 8 = PH 2 7 +HO
PCPBr 8 = PCl 2Br 7+ ClBr

Unterphosphor.
Saure

2(PH 3 4
) = PH 3 8 +PH 3

2(PCl 3Br 4
) = PCl 3Br 8 +PC1 3

PK 3 + 8 = P0 5,3KO
PCI 3 + Br 8 = PBr 5,2ClBr

') Compt. rend., T. LXXIV, p. 868.

2
) Berichte d. chem. Gesellsch., V, p. 9 u. 44.
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Mich a el is dagegen hat eine bestimmte Ansicht iiber diese

Verbindungen, er betrachtet sie als „moleculare Verbindungen''

(„Additionsproducte", „moleculare Additionen") von Chloro-
bromiden des pentavalenten Phosphors mit Brom.

Michaelis.
PCl 3Br8= PBr 5

, 3BrCl = PCl 3Br2(Br2
)
3

PCPBr7 = PBr 5
, 'JBrCl = PCl 2Br3(Br2

)
2

PCl 3Br4= PCPBr3
, BrCl= PCl 3Br2(Br 2

)

Zur Begriindung dieser Ansicht fiihrt Michaelis Folgendes

an, er sagt: „Wenu dem Korper die Formel: PBr 5
, oClBr zukame,

so miiste aus demselben durch Einwirkung von Schwefelsaure-

anhydrid offenbar Phosphoroxybromid und Chlorbrom entstehen,

war derselbe aber ein Additionsproduct von Brom und PCl 3Br 2
,

so musste aus demselben Phosphoroxychlorid und freies Brom

hervorgehen. — Trockne schweflige Saure wirkt auf PCl 3Br 8 in

der Kalte nur sehr langsam und ohne jede Erwarmung ein, beim

gelinden Erhitzen im Wasserbad erfolgte die Umsetzung jedoch

ziemlich rasch. Bei der fractionirten Destination der erhaltenen

Fltissigkeit erhielt ich nur freies Brom, Phosphoroxychlorid und

Bromschwefel , doch nicht eine Spur von Phosphoroxybromid.

Danach ist es also sicher, dass die Verbindung PCl 3Br s nicht die

Constitution PBr 5
, SClBr besitzt, sondern als ein Additionsproduct

von PCl 3Br 2 und Br, als PCl 3Br 2(Br 2
)
3 betrachtet werden muss."

Diese Beweissfuhrung von Michaelis trifft nur unter einer

Voraussetzung zu, namlich unter der, dass die nach der andern An-

sicht entstehenden Korper: POBr 3 und BrCl eine Einwirkung unter

sich nicht ausiiben, und sich nicht zu POC1 3 und Br umsetzen.

Um dies zu erfahren, habe ich die folgenden Versuche angestellt.

18 Gr. Phosphoroxybromid y
) (1 Mgt.) wurden mit 20 Gr.

2
) Das zu diesen Versucben verwandte POBr3 wurde aus PBr 3

, P0 3H3

und Br in der Weise erhalten, dass zu der nacb der Gleichung:

4PBr3+ 1 8Br+ oP0 3H 3= 6POBr 3+ 1 2BrH+ 3P0 3H
angewandten krystallisirten pbosphorigen Saure das Pbosphorbromiir gegossen

und dann langsam das Brom zutropfen gelassen wurde.

Will man POBr 3 aus Pbospborcbloriir
,

pbospboriger Saure und Brom

bereiten, so wendet man am besten folgende Mengen an: 90 Gr. PCI 3
, 15 Gr.

OH2 und 97 Gr. Brom. Das letztere wird zu der in der Kalte bergestellten

Miscbung der beiden ersteren langsam tropfen gelassen. Auf diese Weise

wurden bei der Destination erbalten: 1 Gr. bis 120° Siedendes; 3 Gr. bis 150°

Siedendes und 40 Gr. von 170—195° Destillirendes.

Ed. X. Snppl. 9
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Broruchlorid a

) (niclit ganz 3 Mgte = 22 Gr.) in ein Rohr ein-

geschlossen. In der Kalte loste sicb das erstere in letzterem all-

mahlig aber vollstandig auf. Dies geschab unter Warmeent-

wicklung, so dass ein bestandiges Sieden des Bromcblorids an

der Beriihrungsstelle stattfand, wesbalb das Eobr wiederbolt in

Eiswasser getaucht wurde. Das Rohr wurde darauf in die Sonne

gestellt, wobei wieder geringe Erwarmung bemerkbar war, und

darauf nacb Verlauf von 2 Tagen in der Flamme geoffnet. Da
nocb kraftig Bromcblorid entstromte, wurde es wieder abgekiihlt,

zugeschmolzen und wabrend 6 Stunden auf 50° erbitzt. In die

Flamme gebracht, zeigte sicb nocb scbwaeber Druck. Es wurde

nun nocb 1 Stunden auf 90° erwarmt. Der ffiissige Inhalt des

Robrs batte allmahlig eine viel dunklere Farbe angenommen,

Druck war jetzt nicbt mehr vorbanden. Der erkaltete Inbalt

wurde ausgegossen und destillirt. Zuerst ging eine betracbtlicbe

Menge bei 50° iiber, als das letzte destillirte zeigte das Tber-

mometer 140°. Nacb der Rectification und Entfernung des im

Hobersiedenden vorbandenen Broms mittelst Zink wurden er-

balten von 110° — 124° Uebergegaugenes: 6 Gr. und von
9

124° — 137° Uebergegangenes 4 Gr. Das erstere war der Haupt-

sacbe nacb POC1 3
, das letztere POBrCl 2

.

Nach diesem vorlaufigen Resultaten war zu vermuthen, dass

sicb folgende Umsetzungen realisiren lassen wlirden:

a. POBr 3+ 3BrCl= POCl 3+ 6Br

b. POBr 3+ 2BrCl= POBrCl-+ 4Br

c. POBr 3 H-lBrCl= POBr 2Cl+ 2Br

Es wurden demgemass in Robren eingescblossen

fur a. 11,5 Gr. POBr 3 und 14 Gr. BrCl

„ b. 13,5 „ POBr 3
„ 11 „ BrCl

„ c. 16,0 „ POBr 3 „ 6,5 „ BrCl

Die Robren wurden zunachst 3 Stunden lang auf 50° und

darauf 3 Stunden lang auf 90° erbitzt. Da im Robr a. allein

nocb Druck vorhanden war, so wurde es, obne geoffnet zu werden,

nocb 5 Stunden auf 100° erbitzt. Es war nun aucb bier kein

Druck mehr vorbanden.

*) Erhalten durch Zuleiten von trockncm Chlor zu stark abgekiihltem

Brom, bis die sich berechnende Menge davon anfgenoramen war.
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Der Inhalt des Rolires a. gab beim Destillirrn viel Brom,

das Hohersiedende ging bei 110° fast, bis 120 n ganz vollstiindig

ilber. Der im Gefiiss zuriickgebliebene Tropfen erstarrte beim

Erkalten krystallinisch. Die nocbmalige Rectification des bis

120° Destillirten, nacbdcm es mit Hiilfe von Zink vom beige-

raengten Brom befreit war, zeigte, dass es reines Phosphoroxy-

cblorid war, deun es destillirte bei 110° und gab nacb dem Zer-

setzen mit Wasser auf Zusatz von Cblorwasser kaum eine Farbung.

Der Inbalt des Rolires b. lieferte Brom, etwas Phosphor-

oxychlorid und verhaltnissmiissig viel hoher siedende Pllissigkeit

(7 Grm.), welche, als das Thermometer 140° zeigte, iiberdestillirt

war. Nacb Befreiung vom nocb vorbandenem Brom mittelst Zink

ging die Hauptmenge davon zwiscben 130 und 140° iiber. Nacb
der Zersetzung mit Wasser konnte mittelst Chlor viel Brom nach-

gewiesen werden.

Der Inhalt des Rohres c. ergab beim Destilliren Brom, fast

gar kein Phosphoroxychlorid, etwa 3 Gr. Phosphoroxybromid.

eine grossere Menge zwiscben 130 und 140° Destillirendes(POBrCl 2
)

und vielleicht ein zwischen 150° und 160° destillirendes Product.

Man konnte das letztere einmal als die bis jetzt noch nicht

dargestellte Verbindung POBr 2Cl ansehen und annehmen, dass

sie urspritnglich entstanden sei, sich aber in der Hitze dem POBrCl 2

analog nur noch leichter theilweise in POC1 3 und POBr 3 oder zu-

nachst in POBrCl 2 und POBr 3 umgesetzt babe, oder aber sodann

diese Umsetzung als vollig vollendet denken und sie als ein

Gemenge von POBrCl 2 und POBr 3 betrachten, das nur schwierig

zu trennen sei.

Diese Versuche zeigen also bestimmt, dass in massiger

Warme Phosphoroxybromid und Bromchlorid sich unter Bildung

von freiem Brom gegenseitig umsetzen. Man wird also bei

Reactionen, bei welchen Phosphoroxybromid und Bromchlorid

gleichzeitig auftreten sollten, an Stelle derselben ihre Umsetzungs-

producte erhalten und wenn dabei auf 1 Mgt. Phosphoroxybromid

3 Mgte. Bromchlorid kommen , statt beider Phosphoroxy-
chlorid und freies Brom haben.

Daraus ergibt sich nun aber schliesslich , dass der von

Michaelis oben angefiihrte Versuch keine Beweiskraft
fur die Formel: PCl 3Br 2(Br 2

)
3 hat.

Um zu einem Verstandniss dieser Verbindungen zu gelangen,

ist es noting, erst zu untersuchen, was wir uns unter „molecularer

Verbindung" oder „Moleculverbindung" zu denken haben, und
9*
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sodann, wie es mit den Valenzverhaltnissen der halogenen Ele-

mente eigentlich stent. Beides soil im Folgenden geschehen.

Alle chemischen Verbindungen enthalten ihre Be-

standtheile in bestimmten und nicht beliebigen Gewichtsver-

haltnissen; darttber besteht kein Zweifel. Wenn dem aber so ist,

nnd wenn, was ebenso unbestritten gilt, diese Eigenschaft zu den

wesentlichen Merkmalen jeder chemischen Verbindung gehort, so

miissen anch alle die Korper, deren Entstehung an bestimmte

Gewichtsverhaltnisse nothwendig gekniipft ist, d. h. alle die,

welche nach einfachen chemischen Mischungsgewichtsverhalt-

nissen zusammengesetzt sind, als „c h e m i s c h e V e r b i n d u n g e n"

bezeichnet werden. Man kann aiso in der Chemie von „Molecular-"

oder „Molecul-Verbindungen" iniGegensatz zn
, 7
chemischen

Verbindungen" gar nicht reden.

Wttrde man nun durch irgend welche Griinde veranlasst, die

chemischen Verbindungen in 2 Gruppen zu trennen und die eine

Art etwa als chemische Verbindungen im engern Sinne oder

„Atoinverbindungen" von der andern Art, den chemischen Ver-

bindungen im weiteren Sinne oder „Moleculverbinduiigen" zu

unterscheiden, so miisste man diese letzteren doch immerhin

als „chemische Moleculverbindungen" bezeichnen. Denn der

Name ,,Molecul" wird ebensowohl im physikalischen , als im

chemischen Sinne gebraucht. In letzterem Sinne bedeutet
;;
Mole-

cul" das kleinste Theilchen einer „ chemischen Verbin-
dung", d. h. es ist ein durch chemische Kriifte entstandenes

und durch sie bestehendes Zusammengesetzte, im ersteren

Sinne bedeutet „Molecul" das kleinste Theilchen eines physika-

lischer Korpers, d. h. es ist ein durch die Aeusserung physika-

lischen Krafte charakterisirtes Einfache. So lange man aber

Chemie und Physik unterscheidet, muss man auch diese beiden

Begriffe von „Molecul" wohl auseinander halten und sie nicht bei

chemischen oder physikalischen Betrachtungeu vermengen, denn

beide haben als solche gar keine Beziehung nntereinander, obwohl

sie dasselbe Ding betreffen.

Eine Vereinigung von Moleculen gleicher oder verschiedener

Art durch physikalische Kriifte, wie die Cohaesionskrafte, kann

nur zu
;;
physikalischen Moleculverbindungen" oder Korpermassen

fiihren; sie kann in jedem beliebigen Verhiiltniss geschehen.

Eine Vereinigung von Moleculen gleicher oder verschiedeoer Art

durch chemische Krafte aber erzeugt die „chemischen Molecul-
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verbindungen", sie iindet nnr ini einfachen Verbal tniss

d e r M i s c h u n g s g e w i c h t e statt.

Obwohl aus einer Vereinigung von Muleculen hervorgegangeu

und ein chemisches Gebaude bildend, sind die chemischen Molecul-

verbindungen doch „Einfache" im physikalischen Sinne, sind sie nur

physikalische Bausteine. Denn, wiiren sie es nicht, so mtisste ihr

Zusainmenhalt durch die Wirkung physikalischer Krafte wie der

Cohaesionskriifte bedingt sein, also durch Krafte, welcbe ohne

alle Bezielmng zu den chemischen Mischungsgewichtsverhalt-

nissen stehen, nach welchen die Vereinigung doch aber statt-

gefunden hat.

Wenn es aber chemische Krafte sein miissen, so fragt es sich,

ob es dieselben sein werden, welcbe zwischen den einzelnen

Mischungsgewicbten einer einfachen chemischen Verbindung,

zwischen den Atomen einer Atomverbindung, thatig sind, oder ob

es chemische Krafte anderer, vielleicht einer neuen Art sind.

Ware dies letztere der Fall, so sollten sich die Moleculverbin-

dungen durch irgend eine ihnen, alien zukommende besondere

Eigenschaft von den „Atomverbindungen" unterscheiden. Es ist

bis jetzt aber nicht gelungen, eine solche Eigenschaft bei ihnen

aufzufinden. Die Annahme einer neuen Art von chemischen

Kraften ist deshalb also nicht statthaft,

Wenn den Moleculverbindungen aber kein besonderer Cha-

rakter eigen ist, wodurch sie sich von den Atomverbindungen

unterscheiden lassen, wie kommt man uberhaupt dazu, diese

Unterscheidung zu machen? Die Antwort auf diese Frage hangt

eng mit der Frage nach der Valenz der Elemente zusammen. Die

Valenz eines Elementes gibt an, eine wie grosseZahl chemischer

Kraft ebeziehungen ein Mischungsgewicht oder ein Atom

desselben andern gegeniiber jeweilig aussert, und die Maxivalenz

gibt diejenige Anzahl dieser Beziehungen an, welche es hochstens

zu aussern vermag. Diese Anzahl kann natiirlich nur durch eine

Yergleichuug der verschiedenen Verbindungen, welche die Ele-

mente zu bilden vermogen, gefunden werden. Aber dabei kommen

zwei Thatsachen in Betracbt, welche diese Vergleichung ausser-

ordentlich schwierig machen. Zum ersten ist es die Thatsache,

dass ein und dasselbe Element in seinen Verbindungen nicht

immer mit derselben Anzahl von Kraftebeziehungen oder Valenzen

nach aussen, d. h. zu den Atomen anderer Elemente, in Thatig-

keit ist, sondern dass ein Theil dieser Valenzen im Innern des

Atoms in gegenseitiger Action verharrt; zum zweiten ist es die
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Thatsache, class auch zwischen den verschiedenen Atonien des-

selben Eleinentes ebensolche Kraftebeziehungen oder Valenz-

wirkungen vorhanden sein konnen, als zwischen den Atomen

verschiedener Eleraente.

Der Einfluss dieser beiden Thatsachen aussert sich vorziiglich

in zweifacher Hinsicht, einmal in der Bestimmung der Maxivalenz

der Elemente und sodann in der Wahl desjenigen, welches zur

Vergleichung dienen, als Einheit gelten soil. Was den letzteren

Punkt anlangt, so wiirclen dazu diejenigen Elemente die geeig-

netsten sein, welche nur einen chemischen Werth besitzen, und

unter diesen wieder dasjenige, dem die kleinste Valenz zukommt.

Ob beides beim Wasserstoff der Fall ist, ist nicht erwiesen, man
nimmt es an und hat ilm deshalb zur Einheit gewahlt. So viel

scheint wenigstens sicher, dass er in den meisten seiner Verbin-

dungen wirklich nur monovalent ist.

Anders verhalt sich die Sache indess bei andern Elementen,

welche gewohnlich als mit dem Wasserstoff aequivalent. d. h. als

auch nur monovalent angesehen werden, namlich bei den Salz-

bildnern, dem Fluor
;
Chlor, Brom und Jod. Diese sind es, welche

fur unsern Zweck vorziiglich in Betracht kommen und eine grosse

Anzahl von „Moleeulverbindungen", die manigfaltigen Doppel-

Fluoride, -Chloride etc. zu erzeugen im Stande sind.

Aus der Thatsache, dass diese letzteren von den verschie-

densten Elementen bekannt sind, muss geschloseen werden, dass

ihre Existenz nicht durch den veranderlichen, sondern durch den

bestandigen Theil in ihnen, also durch das Fluor, das Chlor, das

Brom und das Jod bedingt sei. Man wiirde bei Erklarungs-

versuchen, auch wenn man sonst keine weitere Veranlassung hatte,

es zu thun, doch auch den Fall als einen a priori moglichen

ins Auge zu fassen haben, dass ein grosserer chemischer Werth

der halogenen Korper, als I in den Doppelverbindungen zur-^Wir-

kuug kommen konne, als in den einfachen Fluoriden, Chloriden etc.,

und dass dies die Ursache fiir den Zusammeuhang der Doppel-

verbindungen sein konne. Man hatte bei einer solchen Betrach-

tungsweise den Vortheil , dass dann die Valenzgrossen der mit

den Halogenen verbundenen andern Elemente unverandert bleiben

wiirden. Aber es lassen sich fiir eine solche Annahme, also dafiir,

dass das Chlor und das Jod mehrwerthig als der Wasserstolf sein

konnen, von ganz verschiedenen Seiten her Beweise beibringen.

Fiir das Jod wird dies zunachst bewiesen durch die Existenz

des Jod trichlo rids. Ueber die Constitution des Jodmonochlorids
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i i

als JC1 herrscht kcin Zweifel. Nun werden von diesem aber noch

2 Mgte. Chlor aufgenommen imd es entsteht das Triclilorid. Wie
in i

soil man dassalbe anders auffassen als J CI 3
, wie kann man

anders, als das Jod in ihm trivalent ansehen? Denn ware es eine

„Moleculverbindung", so miissten nach den frttheren Auseinander-

setzungen es doch „chemische" Krafte sein, welche CI 2 an das

JC1 banden, imd dieselben also vom Jod oder vom Chlor oder

von beiden ausgehen ; das ware aber nur moglich, wenn entweder

das Jod, oder das Chlor, oder beide eine grossere Anzahl chemischer

Kriiftewirkungen, als eine, besiissen, d. h. eben mehr als ein-

werthig waren.

Wenn man dagegen einzuwenden sucht, „dass die zu einer

Molekel verbundenen Atome nicht nur auf einander, sondern auch

auf die Atome einer andern Molekel, welche der ersteren nahe

kommt, Anziehungen von grosserer oder geringerer Starke aus-

iiben miissen; denn, wenn dies nicht der Fall ware, wenn die

zu einer gesattigten Molekel verbundenen Atome keine Wirkung
auf ausserhalb der Molekel befindliche Atome zu iiben vermochten,

so wtirden sie sich auch niemals mit solchen verbinden; es ware

also ein Zerfall der Molekel durch die Wirkung chemischer

Aftinitaten anderer Molekeln oder Atome gar nicht moglich,

was der Erfahrung widerspricht" 2
), so ist darauf zu erwidern,

dass bei dieser Folgerung ganz allein auf die Intensitat der An-

ziehungen von Atomen oder Molekulen Riicksicht genommen ist,

nicht aber auf das Wesentlich-Chemische, die Valenz der Atome. So

lange eine chemische Verbindung besteht, besteht sie aber durch

die Unverandertheit der Werthigkeitsbeziehungen ihrer Atome.

Aendern diese sich nicht, so sind keine neuen chemise hen An-

ziehungen moglich, weder zwischen der Verbindung unci neuen

Atomen, noch zwischen ihr imd neuen Moleculen, erst mit der

Vergrosserung der in ihr wirksamen Valenzen kann diese Mog-
lichkeit eintreten.

Fiir das Jod und das Chlor kann die mehrwerthige Natur der-

selben aber auch aus ihren Sauerstoffverbindungen und
zwar aus ihren sauerstoffreichsten Sauren resp. Salzen derselben

hergeleitet werden. Wenngleich der Sauerstoffein divalentes Element

ist und er also auch unter sich Eeziehuugen aussern ,kann, seine

Verbindungen mit andern Elementen also deshalb nicht irnmer

:

) L. Meyer, d. modernen Theorien d. Chemie, 2. Aufl., p. i~2.
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geeignet sein werden, urn die Valenz der letzteren daraus zu

erschliessen, so ist dies unter gewissen Umstanden und so auch

in unserem Falle doch vollkommen moglich. Was zunachst die

Ueberchlorsaure anlangt, so existiren bekanntlich von ihren

sogen. Hydraten die drei folgenden: C10 4H, C10 5H 3 und C10 6H5
.

Der Anliydrid ist unbekannt.

Die erstere Verbindung : C10 4H besitzt einen bestimmten

Siedepunkt und kann, je nachdem man den Sauerstoff unter sich

in Beziehung denkt oder nicht, die Formeln haben:

I VII A3
CI -O-O— O — O— H oder CI XttUri

Die zweite Verbindung: C10 5H 3 ist fest, sie zerfallt beim

Erhitzen in die erste und dritte, lasst sich also nickt unverandert

destilliren. Man kann sie deskalb verschieden auffassen:

1) als eine Verbindung von C10 4H mit 1 Mgt. Krystall-

wasser,

VII Q2
2) als: CI

(QH)3
und

3) als eine Verbindung von C10 4H + C10 6H 5
.

Hire Constitution ist also sehr zweifelhaft.

Die dritte Verbindung: C10 6H 5 ist eine bei + 203° unver-

andert destillirende Fliissigkeit. Durch diese Eigenschaft weist

sie sich nicht bios aus als ein chemisches Individuum, sondern auch

als eine „Atomverbindung". Will man das nicht zugeben, will

man sie vielmehr als „Moleculverbindung"
;
bestehend aus C10 4H

und 2 Mgte. Krystallwasser betrachten, so muss man das Wasser
in ihr doch in demselben Zustande annehmen, wie ihn das Kry-

stallwasser in Verbindungen hat. Man Wurde in ihr also eine bei

203° unverandert destillirende Krystallwasserverbindung haben.

Eine solche Annahme entspricht aber weder den chemischen Er-

fahrungen, noch schliesst sie eine Erklarung ein, da die Krafte-

beziehungen vom Krystallwasser bis jetzt auch nicht gekannt sind.

Was sodanu die Ueberjodsaure betritft, so kennt man
ausser dem Anhydrid nur die Verbindung: J0 6H 5

. Dieselbe ver-

liert bei 100° kein Wasser, bei 130° zugleich mit demselben aber

auch Sauerstoff. Sie konnte man ebenfalls als eine „Moleculver-

bindung" von J0 4H-f-20H 2 oder. da J0 4H fiir sich nicht existirt,

von J 2 5 +- 50H 2 betrachten wollen.

Nun kann aber die „Moleculverbindunga einer Siiure mit
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Wasser keiue Salze bilden, in welchen auch der Wasserstoff der

Wassermolecule durch Metall ersetzt ist, die also wieder „Molecul-

verbiudungen" wiiren, bestehend aus Salz -f- Metalloxyd; sondern,

wenn dies geschieht, so ist damit eben der Beweis geliefert, dass

die Saure mehrbasiscber Natur ist resp. die als „Moleculverbindung"

betrachtete Wasserverbindung von ihr, keine solcbe ist, sondern

eine „atomistisehe" Hydroxylverbindung. Es kann nicbt der ge-

riugste Zweifel obwalten, wenn dies zunial durch solche Metalle

geschieht, welcbe basische Salze uberhaupt nicht bilden, wie das

Natrium, das Baryum und das Strontium.

Von der Ueberjodsaure kennt man aber die Salze dieser

i ii

Metalle von der Formel: J0 6M 5 resp. J 2 12M 5
; folglicb muss

ibre Constitution JO(OM) 5 resp. J 2 2
(0

2M) 5
, und die Formel der

ihnen entsprechenden Ueberjodsaure JO(OH) 5 sein. Eine Verkniip-

fung von Sauerstoff unter sicb ist bier aber unmoglich, wenn man
den Sauerstoff nicbt mebr als divalent annebmen will, was zu tbun

ganz willkiirlich ware, da andere Verbindungen von ihm keine

Veranlassung dazu bieten. Es bleibt also nur iibrig, das Jod
als heptavalent anzusehen und der Ueberjodsaure von der

VII

Formel: J0 6H 5 die Constitution: JO(OH) 5 zuzuscbreiben, sie als

funfbasische oder Pentahydroxyl-Ueberjodsaure anzusehen.

Von der Ueber cblor saure: C10 6H 5 kennt man bis jetzt ent-

sprechende Salze nicbt. Da dieselbe aber das Analogon von der

Ueberjodsaure ist und sicb schon durch ibren constanten Siede-

punkt als eine „atoniistiscke" Verbindung ausweist, so muss man
VII

ibre Constitution durch die analoge Formel: CIO(OH) 5 ausdrucken.

Was fur das Jod und fur das Cblor gilt, wird naturlicb auch

fur das zwischen beiden stebende ganz analoge B r o m zu gelten

baben.

Weniger Analogieen als Cblor, Brom und Jod unter sich lasst

bekanntlich das Fluor mit ibnen erkennen. Von ihm sind z. B.

keine Sauerstoffverbindungen bekannt, indess existiren eine grosse

Menge von Doppelfluoriden
;
welcbe den Doppelverbindungen der

Chloride, Bromide und Jodide vollig entsprechen und deshalb

diesen analog constituirt beirachtet werden mussen.

Nachdem somit fiir das Jod und das Chlor bewiesen und

fur das Brom und das Fluor durch Analogie erschlossen worden

ist, dass alle diese Elemente mebr als eine cbem. Krafte-

beziehung, d. h. Valenz haben, dass sie auch tri-, ja bepta-valent
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sind, so kann man dieses Ergebniss benutzen, urn die bekannten

Doppel-Chloride, -Bromide, .-Jodide, und -Fluoride auf cliemisehe

Kraftebeziehungen zuriickzufiihren, .sie aus den Valenzen dieser

Elemente zu erklaren. Denn dass jedes polyvalente Element einen

Theil seiner Beziehungen auch zwischen seines Gleichen aussern

kann, daruber besteht kein Zweifel, seit solche Beziehungen bei

derartigen Elementen bestimmt nacbgewiesen sind. "Warum das-

selbe aber fur die halogen en Korper nicht moglick sein solle, ist

nicht ersichtlich. Es versteht sich, dass bei alien polyvalenten

Elementen die Intensitat ihrer Valenzen nicht dieselbe zu sein

braucht, sondern dass man vielmehr a priori sie alle verschieden

denken muss und erst dann alle oder einzelne fur gleich zu er-

achten hat, wenn Thatsachen vorliegen, welche es beweisen.

Nimmt man zwischen je 1 Mgt. Fluor, Chlor, Brom oder Jod in

verschiedenen Fluoriden, Chloriden, Bromiden und Jodiden solche

Beziehungen an, denkt man sich etwa diese Elemente trivalent

in in

und mit 2 Valenzen unter sich in Beziehung (z. B. — CI= CI—),

so hat man eine vollkommen geniigende Erklarung fur den Zu-

sammenhalt dieser Verbindungen. Die beiden Zwischen-Valenz-

wirkungen konnen der Intensitat nach von der dritten, den librigen

Elementen gegeniiber thatigen Valenz natiirlich verschieden sein,

sie konnen geringer, oder je nach Umstanden auch grosser als

diese sein. Das letztere wird dann angenommen werden konnen,

wenn die Doppelhaloidverbindungen bestiindiger sind, als die eine

fur sich es ist (z. B. K 2PtCl 6 ist bestandiger als PtCl4
), und das

Erstere dann, wenn das Gegentheil der Fall ist.

Versuchen wir nun auf Grund der vorangegangenen Aus-

einandersetzungen die Verbindungen:

PCl 3Br 8
; PCl 2Br' ; PCPBr4

zu begreifen, so werden wir sie als Doppelverbindungen von Brom-

chlorid mit PBr 5 resp. PCl 2Br 3 aufzufassen und ihre Formeln, wie

folgt, zu schreiben haben:

P

Br 2
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Will niaii die Verbinduugen dagegen betrachten als zusammen-

gefugt aus Phosphorchlorbromiden und Brpm, so wiirde an Stelle

in i in i

von = Br — CI zu treten haben = Br — Br und dieses Brom oder

Chlor oder beiden gegeniiber wirksam gedacht werden mUssen.

Da man aber bis jetzt Verbindungen solclier Art nicht kennt,

denn die bekannten Doppelverbindungen entbalten immer als

verkniipfendes Element dasselbe Element, und da eine Nothigung

zu der Annahme, es konnten auch zwei verschiedene Halogene

den Zusammenhalt herstellen, thatsachlich nicht vorliegt, so wird

man die letztere Annalime als irgend wie begriindet nicht ansehen

konnen.

Fiir die oben angegebene Verbindungsart spricht aber weiter

auch noch die Bildung der "Verbindung PCl 3Br 8 aus PBr 5 und

3BrCl. Fitgt man namlich zu 1 Mgt. PBr 5 (20 Gr.), das sich in

einem durch eine Kaltemischung gekuhlten Rohr befindet, allmahlig

3 Mgte BrCl (18 Gr.), so findet sofort unter Erwarmung Einwir-

knng statt. Wird, nachdem die nothige Menge Bromchlorid zu-

gegeben ist, das Rohr zugeschmolzen, unter Abkuhlen umgeschiittelt,

so lost sich zuletzt bei einer Warme von + 30° Alles zu einer

homogenen dunklen Fliissigkeit auf, welche beim Abkuhlen auf etwa

+ 15° zu langen, braungelben, nadelformigen, stark glanzenden

Krystallen erstarrt, welche erst wieder bei +23° schmelzen.

Dieselben sind die reine Verbindung: PBr 5
, 3BrCl. Ihre Eigen-

schaften weichen nur darin von denen ab, welche Prinvault
fiir seine Verbindung angibt, class sie nicht bei -+- 4—5°, sondern

schon friiher erstarren.

Versucht man auf die analoge Weise die Verbinduugen:

PBr 5
, 2BrCl und PBr 5

, BrCl darzustellen, so gelingt das nicht,

man erhalt immer nur die Verbindung PBr 5
, 3BrCl, in welcher

sich das iiberschiissige PBr 5 auflost. Diese Auflosung ist voll-

kommen beim anhaltenden Erhitzen auf 100° moglich. Nach dem

Abkuhlen bis auf +30° hat man auskrystallisirtes iiberschiissiges

PBr 5
, und die fliissig gebliebene Verbindung: PBr 5

, 3BrCl, welche

erst bei + 15° erstarrt und bei + 23° wieder schmilzt. Es ist

darnach also nicht wahrscheinlich, dass die von Prinvault an-

gefiihrte Verbindung: PBr 5
, 2BrCl ein einfaches chemisches In-

dividuum ist. Die Thatsache, dass Verbindungen v.on PBr 5 mit

weniger als 3BrCl nicht existiren, ist immerhin merkwiirdig. Sie

fiihrt auf den Gedanken, dass auch die Verbindung: PCl 3Br4
,

deren Existenz nicht bezweifelt werden kann, da sie auch von
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Michael is erhalten und untersucht worden ist, und welche als

PCl2Br 3
, BrCl aufzufassen sein wiirde, vielleicht eiue andere Con-

stitution besitzt, namlich: PCPBr 8 + PC1 3(= 2PCl 3Br 4
) ist. In

diese beiden Verbindungen zerfallt sie wirklich beim Erhitzen auf

60° und aus ihnen bildet sie sich beim Erkalten wieder. Hire

Forniel ware dann:

Br 2

v ni in in in

^ Br=Br — C1= C1 m

1 Br = Br — CI= CI K
in ni in in

Br = Br— CI = CI

Dieselbe Verbindung eutstekt auch, neben Phosphortrichlorid,

wenn man Phosphorpentacblorid und Phosphorpenta-
bromid im versclilossenen Rohr aufeinander einwirken lasst.

Die Einwirkung beginnt bei gewohnlicher Temperatur und voll-

endet sich bei + 40°, wo Alles sich verfiiissigt und in 2 Schichten

getrennt hat
;

die obere ist das PCI 3
, die untere aber die ge-

schmolzene und beim Abkiihlen erstarrende Verbindung entstanden

nach der Gleichung:

4 PBr 5 + 6 PCI 5= 5 PCI 3 + 5 PBr 4Cl 3

Wendet man eine grossere Menge von Pentabromid an, als

dieser Gleichung entspricht, so bleibt dasselbe unverandert. Die

Reaction wird wohl in folgenden Phasen verlaufeud zu denken sein

3[2PBi-5 +. 3PC15 = 5PC1 3 + lOBr]

3[5PC1 5 + lOBr = 5PC1 3 + lOBrCl]

10[PBr 5 + 3BrCl = PBr 5
, 3BrCl]

10[PBr 5
, 3BrCl + PCI 3 = P 2Br sCl G

]

I 2[SPBr 5 + J2PC1 5 = 10PC1 3 + 5P 2Br sCl 6
].

Es ist jedenfalls merkwiirdig, dass bei dieser Einwirkung nicht

das von Mich a el is beschriebene Phosphorchlorbromid: PCl 3Br 2

entstebt, nach der dieselben Mengen von Phosphorpentabromid

und Phosphorpentacblorid erfordernden Gleichung:

2PBr 5 + 3PC1 5 = 5PCl 3Br 2
.



Beitrage zur Kenntniss des Epichlorhydrins.
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)

Von

Dr. E. Ijaufer.

Man hat iiber die Constitution des mit dem salzsauren Acro-

lein metameren Epichlorhydrins verschiedene Ansichten. Reboul
betrachtet diese Verbindung als das Chlorhydrin eines noch un-

bekannten Alkohols, des Glycids. Erlenmeyer dagegen meint,

dass der Sauerstoff des Epichlorhydrins an zwei Kohlenstoffe

gebunden sei. Er sieht das Epichlorhydrin demnach an als ein

Aethylenoxyd, worin ein Wasserstoff durch Monochlormethyl ersetzt

ist. Die Verbindung hat nach ihm somit die Constitution:

CH 2C1, CH_CH_2C1

CH = C H 2
I

CH 2
'

K o 1 b e fasst dieselbe ahnlich wie Reboul auf. Er halt

sie fur ein Sumpfgas, worin zwei Wasserstoffe durch Methylen

und je ein Wasserstoff durch Oxymethyl und Chlor ersetzt sind.

Nach ihm ist die Verbindung also constituirt:

i CH 2 CH 2 .OH

C CH 3 = C CI

(a.
C H 2

also ein Aethylen, von dem ein Wasserstoff durch Chlor, ein

anderer durch Hydroxyl-Methyl ersetzt ist.

Durch die iblgenden Versuche sollte gesehen werden, ob das

Chlor darin wirklich nicht einfach gegen alkoholische oder saure

*) Diese Abhandlung sollte an zweiter Stelle im Hefte stehen, aus

Versehen stent sie zuletzt. G.
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Gruppen ausgewechselt und so Glycidverbindimgen erzeugt werden

konnten.

Bei der Darstellimg des zu folgenden Versuchen angewandten

Epichlorhydrins wurde im Allgemeinen das von Htibner imd

M ii 1 1 e r x
) angegebene Verfaliren befolgt, zur Zersetzung des von

160—210° aufgefangenen Dichlorkydrins aber kaufliche rohe

Natronlauge, welclie bis zu einem spec. Gewicht von 1,5 ein-

gedampft worden war, verwandt.

Dieselbe wurde zu gleichen Theilen zu dem unreinen Dicklor-

hydrin in kleinen Portionen gegeben, umgeschiittelt und vor jedes-

maligeni Nachschiitten und Umscbiitteln die durch die Einwirkung

stark erliitzte Fliissigkeit erst wieder erkalten gelassen. Es ist

gut, die Glaskolben locker mit einem Korke zu scliliessen, um
keinen Verlust zu erleiden, wenn bei zu starker Erwarmung das

gebildete Epichlorliydrin zum Sieden kommt und dann an den

Wanden des Gefasses herauf destillirt.

Das Epichlorliydrin scliwimmt dann zum grossten Tlieil ent-

weder in Form eines leicht fliissigen Oeles auf der wasserigen

Emulsion und kann naeh langerem Stehen von derselben abge-

gossen werden, oder es bleibt mit letzterer so innig vermischt,

dass es sich nicht von ibr abgiessen lasst.

Dies tritt meist dann ein, wenn die Operation langsam voll-

fiihrt und eine bedeutende Erwarmung niclit statt batte. Wird
der Kolben dann aber einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt,

so sammelt sich nach einigem Stehen oben das Oel.

Werden die je ruckstandig verbleibenden wasserigen Salz-

mengen mit so viel Wasser versetzt, dass die Salze grosstentheils

gelost sind, und dann destillirt, so erhalt man noch eine betracht-

liche Menge Oel.

Das Epichlorliydrin wurde rectificirt und das bei 114,5°

uncorr. Uebergehende zu den Vesuchen verwandt.

I. Einwirkuiig' von alkoholfreicm NatriumSthylat auf

Epichlorliydrin.

Die Einwirkung von alkoholhaltigem Natriumathylat auf

Epichlorliydrin ist scbon bekannt.

J
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 159, p. 170.
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R e b o u 1 imd L o u r e n c, o *) erhielteu bei diescr Einwirkung

neben Diathylglycerin das Triiithyldiglycerin C 12H 26 5 nach fol-

genden Gleiclmngen

:

2C 3H 50C1 + 2C 2H 6ONa + C 2H 5OH= C 12H 26 6 + 2NaCl.
TriSthyldigycerin

C 3H 5OCl + C 2H 5ONa + C 2H 5OH = C 7H 1G :! + NaCl.
Diathylglycerin.

Das Triiithyldiglycerin siedet bei 290° und ist ein in Wasser,

Alkobol imd Aether losliches Oel.

Man siebt aus den GJeiclmng-en, dass in jedem Falle Alkobol

an der Umsetzung Tbeil genoramen hat, namlicb so, dass 1 Mgt.

davon direct mit aufgenommen wurde. Andere Producte musste

natiirlich diese Umsetzung lieiern, wenn kein Alkohol vorhanden

war, wenn also die Umsetzung mit alkobolfreiem Natriumalkoholat

gescbah.

Das alkoholfreie Natriumalkoholat wurde gleicb in den zur

Einwirkung bestimmten Glasrobren dargestellt und die zur Auf-

nabme der Aethoxylgruppe nothige berechnete Menge Epichlor-

hydrin zugegeben. Die zugeschmolzenen Rohren wurden anfangs

im Wasserbade erhitzt, bei welcber Temperatur die Einwirkung

bereits begann. Nach mehrstiindigem Erhitzen im Luftbade auf

130° scbien die Einwirkung vollendet zu sein. In den Rohren

war jetzt ein braunes dickflussiges Oel, wabrend aniangs das

leichtfliissige Epichlorhydrin vollstandig in das Natriumalkoholat

eingedrungen war. Beim Oeffnen der Rohren zeigte sich kein

Druck.

Die nahere Untersuchung des Rohreninhaltes ergab:

A, ein in Wasser und Aether losliches Oel.

B, ein in Wasser unlosliches, in Aether losliches Oel.

C, einen in Wasser und Aether unloslichen festen Korper.

D, ein in Alkohol losliches Salz.

Zur Trennung dieser Substanzen wurden zwei Wege einge-

schlagen.

Bei den ersten Versuchen wurde der Inhalt der Rohren zuerst

mit Wasser behandelt, dieses mehrmals abgegossen und zuletzt

der unlosliche Riickstand mit Wasser mehrfach ausgekocht. Beim

a
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 119, p. 233.
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theilweisen Destilliren des wasserigen Auszuges ging nur Wasser
mit etwas Alkohol iiber. Mithin war kein leicht tiiichtiger Korper

vorhanden. Die wiisserige Losung wurde darauf mit Salzsaure

angesauert und mit Natriumcarbonat wieder alkalisch geinacht,

daim eingedarapft und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht.

Dabei schied sich ein gelbes Oel aus, welches aus den Salzen mit

Aether vollstandig ausgezogen wurde und nach dessen Entfernung

im Wasserbade wieder zuruckblieb. Das riickstandige Salz wurde
mehrfach mit Alkohol behandelt. Die alkoholische Losung hinter-

liess nach dem Abdestilliren des Losungsmittels im Wasserbade

ein Salz, welches mehrfach in absolu^tem Alkohol wieder gelost

wurde, um das erst mit geloste Kochsalz davon zu trennen.

So war das in Wasser losliche Oel A und das in Alkohol

losliche Salz B gewonnen.

Es blieb noch iibrig, den in Wasser unloslichen Theil weiter

zu trennen. Derselbe bildete eine sich an den Wanden des Ge-

fasses anhangende Substanz. Dieselbe wurde nun ofter mit

Aether bei aufrechter Kiihlvorrichtung ausgekocht. Die abgehobene

atherische Losung hinterliess nach dem Destilliren des Aethers

ein sehr zahfliissiges gelbes Oel B
;
welches durch wiederholtes

Schiitteln mit Wasser von noch zuriickgehaltenem in Wasser los-

lichem Oele befreit wurde.

Als in Wasser und Aether unloslich blieb nun noch ein

weisser elastiseh zitternder Korper C iibrig, welcher nochmals

durch Auskochen mit Wasser und Aether gereinigt und iiber

Schwefelsaure getrocknet wurde.

Bei weiteren Versuchen wurde die Trennungsweise der ver-

schiedenen Producte dahin abgeandert, dass der Inhalt der Rohren

zuerst mit Aether behandelt und so die beiden Oele ausgezogen

wurden, von denen das eine, in Wasser losliche, von dem andern

darin unloslichen B durch ofteres Schiitteln mit Wasser getrennt

wurde. Die wasserige Losung, auf dem Wasserbade vom Wasser

befreit, hinterliess dann das Oel A, welches weiter iiber Schwefel-

saure getrocknet wurde. Der in Aether unlosliche Riickstand

enthielt noch Salze und den in Wasser und Aether unloslichen

elastischen Korper C. Er wurde daher mit Wasser ausgezogen, wo-

bei die Salze in Losung gingen und der elastische Korper allein

zuruckblieb. Die Losung der Salze wurde so weit als moglich

zur Trockne gebracht, zuletzt auf dem Wasserbade
;
und mit Al-

kohol das organische Salz D ausgezogen, welches nach dem Ab-
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destilliren des Alkohols zuriickblieb und, wie oben angegeben,

gereinigt wnrde.

1) Das in Wasser und Aether losliche Oel A.

Dieses Oel ist dunnfliissig, farblos, in Alkohol loslich. Es

besitzt emen bitteren Gesclimack. Beini Erhitzen im Rohrchen

destillirt es unter Acroleinentwicklung. Dasselbe wurde unter

der Luftpumpe iiber Schwefelsaure langere Zeit getrocknet und
dann analysirt.

I. 0,3595 Gr. desselben gaben 0,7200 Gr. CO 2 und 0,31170

Gr. OH 2
, entsprechend 54,6

°/ C und 9,6% H.

II. 0,3485 Gr. Oel gaben 0,6935 Gr. CO 2 und 0,30625 Gr.

OH 2
, entsprechend 54,8% C und 9,7% H.

gefunden

:

C = 54,6 54,8

H = 9,6 9,7

O = 35,8 35,5

100,0 100,0

Nach weiterem mehrwochentlichen Trocknen gaben:

III. 0,19215 Gr. Oel 0,3849 Gr. CO 2 und 0,1630 Gr. OH 2
,

entsprechend 54,6 °/ C und 9,4% H und

IV. 0,17520 Gr. Oel gaben 0,35168 Gr. CO 2 und 0,1537 Gr.

OH 2
, entsprechend 54,7% C und 9,1% H.

gefunden

:

C = 54,6 54,7

H = 9,4 9,1

= 36,0 36,2

100,0 100,0

Diese Zahlen wiirden der Formel: C 6H 12 3 entsprechen.

berechnet

:

gefunden

:
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Da der gerade Kohlenstoffgehalt dieser Form el aber nicht

auf ein einfaches Umsetzungsproduct hinweist und da eine vollige

Trennung des iin Wasser loslichen Oels A von dem im Wasser
unloslichen B nicht sicher geschehen zu sein braucht, indem das

Oel B in reinem Wasser wohl unloslich ist, jedoch in einer wass-

rigen Losung von A nicht ganz unloslich sein kann, so konnte

das analysirte Product das Oel A venmreinigt durch etwas vom
Oel B darstellen.

2) Das in Wasser unlosliche, in Aether losliche

Oel B.

Dieses Oel ist in Wasser nnd Natronlauge unloslich. Je nach

den oben angegebenen Wegen, die entstandenen Producte zu

trennen, resultiren zwei ihrer ausseren Besckaffenheit nach schein-

bar verschiedene Oele, indem das auf die erste Art der Trennung

erhaltene sehr dickfliissig und nach langerem Stehen vollstandig

zahgummi- oder leimartig wurde; das auf die zweite Art ge-

wonnene dagegen dickfliissig blieb. Beide liessen sick nicht ohne

Zersetzung destilliren. Sie entwickelten Acrolein und hinterliessen

Kohle. Nach langerem Stehen liber Schwefelsaure wurden sie

analysirt.

la 0,1556 Gr. des zakgummiartigen Oeles gaben 0,32155

Gr. CO 2 und 0,1279 Gr. OH 2
, entsprechend 56,3%[C und 9,1% H.

lb 0,1620 Gr. desselben gaben 0,33585 Gr. CO 2 und 0,13525

Gr. OH 2
, entsprechend 56,4°/ C und 9,2% H.

Ha 0,2131 Gr. des dickfliissig gebliebenen Oeles gaben

0,44625 Gr. CO 2 und 0,17325 Gr. OH 2
, entsprechend 57,1%C und

9,0% H.

lib 0,19195 Gr. gaben 0,4039 Gr. CO 2 und 0,15810 Gr. OH 2
,

entsprechend 57,3% C und 9,1% H.

Aus diesen Zahlen liisst sich keine mit ihnen gut stimmende

einfache Umsetzungsformel herleiten. Nimmt man an, was durch-

aus moglich ist, dass durch die Trennung der beiden Oele mit-

telst Wasser, wie schon oben bemerkt, nicht bios der in Wasser

losliche Theil von dem in Wasser unloslichen Oel beigemengt

haben kann, sondern auch der in Wasser unlosliche Theil von

dem im Wasser loslichen noch zuruckhalten kann, so batten wir

es bei dem in Wasser unloslichen Oel B zu thun mit einem Kor-

per, der etwas vom Oel A noch beigemengt enthielte.

Verfolgen wir den Wcg dieser Vorstellung weiter, so ftthrt
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uns derselbc dahin, dass dann das reine Oel A einen geringeren

KohlenstoiVgehalt, das reine Oel B dagegen einen hoheren Kohlen-

stoffgehalt besitzen muss, als die von ihnen analysirten Portionen

ergaben. Und so konnen wir zu 2 Formeln fur sie gelangen

welcbe einer einfachen Umsetzung des Epichlorhydrins mit dem
Natriumalkoholat entsprechen. Wir wiirden namlich fur das Oel

A die Formel: C 5H 12 3 und fur das Oel B die Formcl: C 5H 10O 8

erhalten. Entstanden wiirden diese Verbindungen sein nach

folgenden Gleichungen

:

C 3H50C1 + C 2H50Na = C 5H 10O 2 + NaCl

C 3H 50C1 + C 2H 5ONa + OH 2 == C 5H ,2 3
-f NaCl

Oel A. Oel B.

ber. gefunden gefunden ber.

I. II. III. IV. la. lb. Ha. lib.

C5 = 50
;

54,6 54,8 51,6 54,7 56,3 56,4 57,1 57,8 58,8 = C 5

H 12 = 10,0 9,6 9,7 9,4 9,1 9,1 9,2 9,0 9,1 9,8= H 10

° 3 = 4Q;° — — — — — - — — 31,4= O 2

100,0 100,0

Das im Wasser losliche Oel A wiirde darnach unreines Mon-

athylglycerin sein, womit seine Loslichkeit in Wasser im Ein-

klang steht; das in Wasser unlosliche Oel aber der Hauptsache

nach wohl ein Polymeres von C 3H 50(OC 2H 5
) oder ein unter Austritt

von Wasser entstandenes Coudensationsproduet desselben, z. B.

C ioH1 8 3
(
= 2C 5H 10O 3—OH 2

). Auf keinen Fall ist unter diesen

olformigen Producten der Aethylglycidather: C 5H 10O 2 enthalten,

den Reboul aus Aethylchlorhydrin und Kalilauge darstellte.

3) Der in Wasser, Alkohol und Aether unlosliche
K or per C.

Dieser Korper ist weiss, elastisch und ausserst hygroscopisch.

Ueber Schwefelsaure nimmt er bedeutend an Volum ab, beim

Erhitzen im Rolirchen giebt er ein gelbes oliges Destillat und

llisst unter starker Acroleinentwicklung Kohle zuriick. Reagenz-

papieren gegeniiber verb alt er sich neutral. Da er beim Trock-

nen im Luftbade bestandig unter Zersetzung abnalim,_ so wurde

es zur Analyse im luftleeren Raume iiber Schwefelsaure getrocknel.

0,3188 Gr. Substanz gaben 0,6255 Gr. CO 2 und 0,2394 Gr.

OH 2
, entsprechend 53,4°/ C und 8,4°/ H.

10*
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0,22595 Gr. Substanz gab en 0,4426 Gr. CO 2 und 0,17190

Gr. OH2
, entsprechend 53,5% C und 8,3

°/ H.

Die erhaltenen Zalilen ftihren auf die Formel C ,5H 28 5
,

welche sich aus 3[C 3H 50(OC 2
fl 5

)] — OH 2 = C 15H 28 5 zusam-

mensetzt.

berechnet gefunden

C" = 53^ 53,4 53,5

H 28 = 8,3 8,4 8,3

O 5 = 38,1 38,2 38,2

C 15H 28 5 = 100,0 100,0 100,0

Der Korper erscheint demnach als ein unter Wasseraustritt

entstandenes Condensationsproduct des Aethoxyl-
Glycids. Das bei seiner Bildung austretende Wasser hat jeden-

falls zur Bildung des oligen Productes A beigetragen.

4) Das in Alkohol 1 osli che Salz D.

Dasselbe wurde verunreinigt gewonnen in Gesalt einer braunen

Fliissigkeit, welche einen sttssen Geschmack besass und offenbar

Glycerin beigemengt enthielt. Dieses wurde von dem Salze da-

durch getrennt, dass die braune Fliissigkeit niit Salzsaure ge-

mischt und mehrmals mit alkoholfreiem Aether geschuttelt wurde.

Die atherische Losung wurde abgehoben, mit Chlorcalciuni ent-

wiissert und der Aether abdestillirt. Es blieb ein sauer riechen-

des Oel zuriick welches sich unter schwacher Kohlensaureent-

wicklung in Natriumcarbonat loste. Das Natronsalz wurde noch-

nials mit Salzsaure und Aether behandelt, aber es blieb so wenig

iibrig, dass eine weitere Untersuchung aufgegeben werden musste.

Nach dem Vorhergehenden wird man also, Alles zusammen-

i'assend, wohl annehmen kbnnen, die Einwirkung von alkohol-

freiem Natriumalkoholat auf Epichlorhydrin verliefe im Wesent-

lichen nach folgenden Gleichungeu

:

n C 3H 5C10 + n C 2H 5ONa = n C 3H5(C 2H5)0 2 + n NaCl

3C :;H\C 2H 5)0 2= C 15H 28 5 + Oil 2

C 3H 5(C 2H 5
)0

2 + OH 2= C 3H5(OH) 2OC2H 5
.
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II. Einwirkung von trockncm Ealinmacetat auf Epichlor-

liydrin.

Kaliumacetat wurde iu einem Porzellanticgel geschniolzen,

iu eine heisse Reibschale ausgegossen uud so rascb als moglich

gepulvert. Das Pulver wurde sofort in Robren geschiittet und

die zur vollstandigen Auswechslung des Chlors nothige berechnete

Menge Epicblorhydrin zugegeben. Die Robren wurden nach und

nach, anfangs iru Wasserbade, danu iui Luftbade bis auf 150—160°

erhitzt. Langere Zeit bei dieser Temperatur erbalteu, scliien die

Einwirkung vollendet. In den Robren war kein Druck. Es war

eine ziemliche Menge braunes leicht fiiissiges Oel entstanden,

welclies sicb sebr leicbt in Aetber loste. Der Inkalt der Robren

wurde daher mit absolutem Aetber ausgezogen. Nacb Abbeben

und Destination des Aetbers auf dem Wasserbade blieb ein gelbes

bitter scbmeekendes Oel zuriick. Eine Rohre, in welclie 17 Gr.

Epicblorbydrin mit 17 Gr. Kaliumacetat eingescblossen war, gab

9 Gr. dieses Oeles. Dasselbe liess sicb destilliren. Anfangs

ging ziemlich viel Wasser uber, dann destillirte eine grossere

Menge bis 160°, wabrscbeinlicb zum grossen Tbeile unveriindertes

Epicblorbydrin. Dann stieg das Thermometer langsam auf 180°,

dann rascber bis etwa 230°, von wo an es allmablicb bis zu 280°

kam. Bei Temperaturen uber 260° trat scbon eine merkliche

Zersetzung ein. Es entwickelte sicb Acrolein und die Destillate

waren braun gefarbt. In den Gefassen blieb ein theerartiges

Harz. Vergeblicb wurde versucht, durcli mebrwochentlicbes Recti-

ficiren die Destillate vollig zu trennen. Da dies nicht gelang,

sondern sich nui\erkennen liess, dass das Product bauptsacblich

aus zwei Tkeilen, namlicb aus einem bis 200° iibergehenden chlor-

haltigen und aus einem bei etwa 250° siedenden cblorfreien Oel

bestand und da bei der Rectification stetig ein Theil des hoker

siedenden unter Wasserbildung sicb in tbeerabnlicbe zuriick-

bleibende scbwarze Massen verwandelte, so wurde die weitere

Untersuchung aufgegeben, um die Einwirkung von Epicblorhydrin

auf trocknes Argeutiacetat vorzunelimen.

Der in Aetber unloslich gebliebene Robreninlialt hinterliess

beim Auszieben mit Wasser ein voluminoses anfangs weisses,

beim Trocknen grau und zuletzt braunlichschwarz zahklebrig
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werdendes Harz, welches bei dieser Veranderung aucli betriicht-

lich an Volumen abnalim. x
)

III. Einwirkung toii trocknem Argentiacetat auf Epichlor-

Lydrin.

Eben bereitetes krystallisirtes, bei 100° getrocknetes Argenti-

acetat wurde mit Epichlorhydrin in den zur vollstiindigen gegen-

seitigen Einwirkung berechneten Mengen in Rohren eingeschlossen

und zwar wurden zu einem ersten Versuche angewandt: 16 Gr.

Argentiacetat und 12 Gr. Epichlorhydrin, von letzterem also ein

Ueberschuss. Dasselbe kroch vollstandig zwischen die Nadeln

des Silbersalzes ein und begann bei einer Temperatur von 150°

einzuwirken. Auf 160° mehrere Stunden erhitzte Rohren enthielten

fast alles Silber als Chlorsilber und ein braunes, leichtfliissiges

Oel, welches mit wasserfreiem Aether ausgezogen wurde. Die

atherische Losung liess sich leicht von dem Chlorsilber abgiessen

und hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers im Wasser-

bade das leichtnttssige Oel. Bei angegebenem Versuche wurden

13 Gr. desselben gewonnen. Leichter und vollstandiger war die

Einwirkung, wenn das Argentiacetat vorher fein gepulvert wurde.

Bei einem zweiten Versuche wurden 38,5 Gr. Acetat und 26 Gr.

Epichlorhydrin angewandt und 29 Gr. Oel erhalten. Im Ganzen

waren 64 Gr. Oel dargestellt worden. Dasselbe liess sich destil-

liren und ging etwa von 80—270° iiber, bei welch letzterer Tem-

peratur sichtlich Zersetzung eintrat. Das Quecksilber stieg anfangs

rascher bis auf 160°, dann langsamer auf 200°, von wo es wieder

rascher bis etwa auf 240° stieg und dann allmahlich bis 270°;

es verhielt sich also gerade so, wie bei der Destination des durch

die Einwirkung von Kaliumacetat erhaltenen Oeles. Nach laugem

Rectificiren des Oeles gelang es, dasselbe in seine Theile zu zer-

2
) Dasselbe gab Hrn. Dr. Taubert bei der Analyse eivnial 51,5% Kohlen-

stoft' und 7,4°/ Wasserstoff', ein anderes Mai 51,2°/ Koblenstoff' und 7,2°

Wasserstoff. Die Forinel: C 3H5(C 2H 3 2)0 verlangt: 51,-i° KoLlenstoff" und

fi,9% Wasserstoff'. Darnach sieht es so aus, als ob dasselbe in der That durch

einfache Auswechslung des Chlors gegen die Acetatgruppc aus dem Epichlor-

hydrin hervorgegangen sei, es ist aber den Eigenschaften des Productes nach

anzunehnien, dass dabei jedenfalls zugleich eine Polymerisation stat'gefunden

hat. Vergl. auch oben p. 123. Geuthor.
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legen. Es bestand dem bei weitem grossten Theile nach aus

uoch unverandertem Epichlorhydrin , wobei audi etwas Wasser

war. Ferner erhielt es noch ein chlorhaltiges Product, dessen

Siedepunkt zwischen 170—174° lag- (Dichlorhydrin ?), imd ein

chlorfreics Oel, das bei 250—253° siedete. Ueber 265° etwa

destillirten Glycerinverbindungen, welche unter Briiunung Acrolein

entwickelten und schwarze harzartige Korper als Ruckstand

liessen.

Die so gewonnenen Theile wurden nun durcli lange fort-

gesetztes Rectificiren so weit als moglich gereinigt und zunachst

das bei 170—174° siedende Oel auf seinen Chlorgehalt gepritft.

0,2224 Gr. Oel gaben 0,4406 Gr. Chlorsilber, also 0,01968 Gr.

Chlor = 49,3 °/ .

Dem Siedepunkt nach wird wohl dieses Product hauptsachlich

Dichlorhydrin sein. Dasselbe verlangt: 55,0 Proc. Chlor. Auf

keinen Fall war es aber noch durch die fractionirte Destination

rein geworden. Leider war zu wenig Substanz vorhanden, urn

durch weitere Rectiiicationen es reinigen zu konnen.

Nach langerem Rectificiren wurde das von 250—253° iiber-

gehende Oel analysirt.

0,1235 Gr. Oel gaben 0,2165 Gr. CO 2 und 0,07860 Gr. OH 2
,

entsprechend 47,90% C und 7,07
°/ H.

Seiner Zusammensetzung und seinem sonstigen Verhalten

nach stimmt dieses Oel uberein mit dem von Berthelot bei

dem Erhitzen von Glycerin mit Eisessig auf 200—275° erhaltenen

Di ace tin, nur differirt der Siedepunkt, welchen Berthelot

bei 280° angibt.

Es ist ein leichtfliissiges farbloses Oel von 1,148 spec. Gew.

bei 23°, welches sich in vielem Wasser, in Alkohol und Aether

aber leicht lost und einen bitteren Geschmack besitzt.

gefunden
"~

Bei 250—253°
Diacetin ber. Berthelot siedendes Oel

C 7 = 84 47,7 47,6 47,9

H 12 = 12 6,8 7,3 7,1

O 5 = 80 45,5 45,1 45,0

100,0 100,0 100,0

Ein Theil dieses Oeles wurde in eine Rbhre mit etwa dem

sechsfachen Volumen Wasser eingeschlossen und langere Zeit auf

100° erhitzt. Es hatte sich in dieser Wassermenge vollstandig
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gelost und zerlegte sich beim Erhitzen in Glycerin und Essig-

saure, welclie durch Destination getrennt und weiter nachgewiesen

wurden.

Die Bildung von Dichlorhydrin und Diacetin kann man sich

nach folgender Gleichung denken:

2 C 3H 4C10+ 2 C 2H 4 2= C 3H 5(0H)C1 2+ C 3H 5(OH)(C 2H 3 2

)
2
.

Die dazu nothige Essigsiiure kann entstehen durch die Zer-

setzung von Epichlorhydrin in Salzsaure und den Kest: C 3H4
;

welche erstere dann aus dem Argentiacetat die Essigsaure frei

machen und welch letzterer durch seine Veranderung die harz-

und theerahnlichen Producte liefern wurde.

Aus diesen Versuchen geht also ebenso, wie aus denen von

Anderen angestellten hervor, dass einfache Glycidabkoramlinge bei

dem Versuch, das Chlor im Epichlorhydrin durch andere einwerthige

Reste alkoholischer oder saurer Natur zu ersetzen, kaum gebildet

werden, sondern dass meist
;
durch eine andere nebenher gehende

Zersetzung bedingt, Abkommlinge des Glycerins entstehen.

Die in vorstehender Arbeit mitgetheilten Versuche wurden

im hiesigen Univ.-Laboratorium ausgefuhrt. Ich sage Herrn Prof.

G euther fur seinen mir dabei gewahrten giitigen Beistand meinen

warmsten Dank.

Jena, August 1873.
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