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bewirken, wenn sie in eine grosse Menge kalten Wassers gegossen 
werden, die Niederschlage von gebildetern nitroapfelsauren, resp. nitro- 
weinsteinsauren Aether in der Form dickflissiger Oele. Diese Kiirper 
wurden nach der oben angegebenen Weise gereinigt. 

Der nitroweinsteinsaure Aether 

frisch bereitet, ist ein iiliger, sehr dickfliissiger Kiirper, welclrerr man 
nur auf 46O erwiirmt filtriren kann. Seine Dichte ist gleich 1,2778, 
nach einiger Zeit nirnmt er feste Form an ,  die aus kryst,alliuischeri 
Nadeln gebildet ist. Aus seiner Liisung in absolntem Alkohol oder 
Aether krystallisirt er bei freiwilliger Verdunstung in Prisrnen oder i n  
Nadeln, welche sich unregelmassig gruppircn; er schrnilzt h i  45--16". 

Der nitroapfelsaure Aether 

. 1. 

ist ein ziernlich dickfliissiges, farbloses Oel voii schwachem, rticht 
sussem, stechendem Geschmack , er erstarrt rioch tiicht bei 10" unter 
Null. 

Diese Aether, der nitroapfelsaure und der nitroweinsfeinsatire, sind 
fest; in der Hitze zersetzen sie sich linter Atisgabe von salpet.rigen 
Dampfen. 

Sie verhalten sich, ebenso wie der nit,romilchsaure Aether, gegeii 
kaustische Alkalien, und Schwefelwasserstoff - Ammoniak, gleich den 
gewohnlichen Salpeterathern. 

Man weiss, mit welcher Leichtigkeit die Schwefe lshe  die Nit.ro- 
weinsteineaure irn festen Xnst.ande aus ihrer Liisung in Salpet.ersaure 
fiillt; nic.lit ebenso verhllt sich die Apfelsiiure. Dieser Kijrper lost 
si& wohl in starker Salpetersaure, aber ein Zusatz von Schwefelsaure 
bewirkt keinen Niederschlag, such iiicht iiuf Zusatz von ltaltem Wasser 
in grossern Ueberschuss. 

Ich beabsichtige runiichst, die Einwirkung der  Cya1lsiiiii.e iiuf die 
Aether der Alkohol- Siiuren eu priifen, hcsonders auf  den Milc.hsiiure- 
i ther ;  ich hoffe hierdurch zii interessanten Resultaten fiir die Theorie 
der Harnsaure-Verbindiingen zii gelangen. 

Seine Dichte ist bei + 1fio = 1,2024, 

L o e w e n ,  22. Mai 1870. 

154. C. W. Blomstrand:  Bemerkungen iiber die Elemente. 
(Eingegangen am 24. Mai.) 

,,In einer factischen Anleitung eine sicherere Stiitze findend als 
in einer selbst gernachten Voraussetzutig" leitete B e r z e l i u s  LUS den 
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Volumenrerhaltnissen die Formeln H2 0, C112 0, N2 0 u. 8. w. ab, und 
fand sich also genothigt, Grundstoffe anmnehmen , deren Sauerstoff- 
aquivalent regelmassig 2 Atomen entsprachen , wahrend nach dwn 
Principe der Einfachheit iiberall die Forms1 RO iiber die Grosse des 
Atomgewicbtes entscheiden musste. Das Eintheilen der Elemente in  
diejenigen, die nach einfac,hen, und die nach Doppelatomen wirken, 
wurde hiervon die nachste Folge. 

Bezeichnen wir nach den beiden, in jeder Hinsicht massgebenden 
Grundstoffen jene als E l e m e n t e  d e r  W a s s e r s t o f f g r u p p e ,  diese 
als E l e m e n t e  d e r  S a n e r s t o f f g r u p p e ,  so gehiirten nach Berzelius 
zur Gruppe des Wasserstoffs: H, GI, Br, J, F1, N, P, As, Sb, Bi, Au. 

Wir habeii jetzt Anlass genug gefunden, die Doppelatome dieser 
Qrundstoffe aufzulosen uiid frei wirken zu Iassen, aber die wesent1ir.h 
unterscheidenden Merkmale sind allerdirigs darnit nicht aafgehoben. 
Die Gruppenrertheilung ist iin Wesen der Elementaratome begriindet. 

Nur hat sicli bei genauerem Studiium der pbysikalischen und 
cheniischen Eigenschaften dieser Atome, die Zahl der Elemente dcr 
Wasserstoffgruppe rermehrt. Wir zahlen. also jetzt zu derselben : 

H, C1, Br J, El  
N, P, As, fib, Bi 
B, Ta,  Nb, Vd 
Au, Ag, T1 
K, Na, Li, ltb, Cs 

also etwa ein Drittel (22) der ganzen Menge ~ $ 3 ) .  
Urn die seit uralter Zeit bekannten Gegensiitze der S5uren unil 

Basen und ihr nie ruhendes Streben zur gegenseitigen Neutralisirung 
zu erklaren, stellte Berzelius mit Anleitung der eben erkannten hydro- 
electrischeii Erscheinurigen seine electroclhemische Theorie auf, wmach 
sich die Elemente in e l e c t r o p o s i t i v e  und n e g a t i v e  mit ihrer. ver- 
schiedenen Zwischenstufen von K, Na, 13a bis C1, 0, Fe vertheilen. 

Weil Berzelius in Rezug auf die Verbindungen der Gruudstoffe 
iiach Aeqiiivaleiitcn, alsn iinmer nach Einheiten zahlte, gab es kauni 
Anlass, die Regelrnassigkeit der rnultiplen Proportionen genauer zii 

beachten oder sie aucb dort, aufzufinden zn siichen, wo sie, wie z. H.  
in1 organischen Gebiate der Wissenschaft noch ginzlich zu fehleri 
scheinrn. Wir rechnen es jetzt fur die 15bre unserrr Zeit, dass wir die 
Szttigungscapacitat der Grundstoffe erkstnnt haben. 

Fiir B e r z a l i i i s  waren also die q u a l i t a t i v e n  Eigenschaften der 
Elenientaratome nocti die Hauptsacbtt. Die neuere Chen&, seitdem 
sie sich errdlicb zu ainer A tomtheorie zuriickgearbeitet hat, will iiber- 
haupl. n u 1  auf die qnan t i t e t i v e n  Itiicksicht, nrhmen. 

Ich habe auf die Notbweridigkeit hiiizuweisen gesucht, beirn Ver-  
sucbe die cliemischan Erscheiriungen :zu crklareil , die cine ebcnsn 
wie die andere Seire dieser Grundeigen~cbafien der Atomc genau zu 



beachten, und zwar um so rnehr, weil sie unverkennbar im innigeten 
Zusammenhang mit einander stehen. 

Es wird allerdings dieser nahe Zusammenhang; ganz in'den Hin- 
twgrund gedrangt, wenn man die electrochemische Theorie widerlegt 
findet, weil die electrolytische Zersetaung der Amphidsalze .den atomi- 
stisch rationellen Formeln besser entspricht, als den lilteren rein arl- 
ditionellen und demnach auch rein empirischen Aequivalentformeln, 
oder so lange man den typischen Grundsatz nicht verlassen will, die 
Siittigungscapacitat der Grundstoffe sei jeder Wechselung von vorn- 
herein unfihig. 

Es lasseo sich wenigetens die alten electrochemiscben Principien 
sehr leicht mit den neueren Ergebnissen in Einklang bringen. 

Fir Berzelius waren die Atome electrochemisch polar mit der 
einen Polaritat nach der Regel bestimmt vorherrschend. Um die Bin- 
dung mehreret Atome zu erkliiren, mnsste er doch die Miiglichkeit 
einer Theilung noch mehrerer Polarisationsaxen anoehmen. 

Heim bestimmteren Unterscheiden der oben genannten Hauptgrup- 
pen der Elemente miissen wir die Zweiatomigkeh als entechieden 
vorwaltend erkennen. Die doppeltpolare Wirkungsart muss also jetzt 
als Regel angenommen werden. Die kriiftig wirkenden Qrundstoffe, 
wo die nsch zwei Richtungeo verschiedene Wirkungsart besonders 
deutlich hervortritt, nennen wir A m p h i d e ,  im Gegensatz zu den uni- 
negativen H a 1 o id  e n. 

Theilt sich nun die bindende Kraft auf mehrere Angriffspuncte. 
oder erhebt sich die Sattigungscapacitat zur Biodung mehrerer A tome, 
so lasst sich kaum die Annahme vermeiden, dam in jedern einzelnen 
Puncte das positive scbwiicher positiv, das negative schwiicher negativ 
wirke als vorher. 

Ich brauche kaum zu erwahnen, dass die Combustoren, wenn sie 
ale Haloi'de oder Amphide wirkeo, immer ein- und zweiatomig, die 
Alkalimetalle, in so fern sie ale Radicale wirken, nur ein- und zwei- 
atomig sind, ferner dass die Sauerstoffverbindungen der positiven und 
negativen Grupietoffe sich urn so mehr nahern, je  hoher die Satti- 
gungscapacitat steigt, wie z. B. MnOa und S O % ,  M n 0 3  und SO3,  
wahrend Mn 0 und H2 S unbedingt ron Grundstoffen zeugen, die in 
jeder Hinsicht electrochemisch entgegengesetzt wirken. 

Es zeigt nun die Erfahrung, dass i n  den beiden Hauptgruppen 
die Sattigungscapacitat sich in der Regel nach geraden Zahlen stei- 
gert, was iiberhaupt in irgend einer Weise rnit der allgemeinen Polari- 
tat der Atome zusamrnenhangen miictte. Auch bei erhohtar Satti- 
gungscapacitat bewahrt sich also die Verscbiedetiheit der beiden Haupt- 
abtheiluiigan der Elemente. Bei der Wasserstoffgruppe steigert sich 
der Verbindungswerth von 1 zu 3, 5.  7, bei der Sauerstoffgruppe von 
2 zu 4, 6, 8. 



Es entsprechen diese Zahlen, wie man sich ausdriicken konnte, 
den bisher beobachteten v i e r  S a t t i g u n g s s t u f e n  der Orundstoffe. 
Berzelius fand es bemerkenswerth, dass, v i e  es schien, die Zahl 7 die 
hoehst mogliche Sauerstoffmenge sngab, .wornit sich das Aequivalent 
eines Orundstoffes verbinden konnte. Es wiirde jetzt heissen: wir 
kennen noch mit Sicherheit kainen Fall, wo sich der Verbindungswerth 
eines Grundstoffes iiber die vierte Sattigungsstufe erhebt. Sogar diese 
kommt nur ausnahmsweise vor. 

J'e mehr nun die Sattigungscapacitiit sich iiber die erste Verbin- 
dungsstufe, 1 und 2, steigert, desto wenige.r macht sich die sonst deut- 
lich hervortretende electrochemische Natur des Elementes geltend oder 
d e s ~ o  mehr l5sst sich das Element ale e l e c t r o c h e m i s c h  u n b e s t i r n m t  
bezeichnen. 

Aber auch bier ist die Miiglicbkeit gegehen, eine kraftig hervor- 
t.retende electrochemische Thiitigkeit soszuiihen, indem sicli das mehr- 
atomige Element theilweisc mit SauerstofT oder Wasserstoff sattigt und 
dariiit ein electrochemisches Ganze bildet, das wir als sogenanntes 
z u s a m m e n g e s e t z t e s  Radi :a l  in jeder Beziehung mit den ein- und 
zweiatomigen negativen oder positive11 Grundstoffen vergleichen 
konnen. 

Wir konnten somit die mehratomigen Elemente als e l e c t r o c h e -  
m i s c h  p a s s i  ve ,  den Wasserstoff und Sauerstoff vor anderen 81s elec- 
trochemisch a c t i v e  R a d i c a l  bi 1 d e r  bezeichnen. 

Der Rorper H4N. 0 .  NO2 giebt uns ein augenfiilliges Bild die- 
ser Reziehungen. 

Es braucht iibrigens kaum bemerkt zu werden, dass alles, was iiber 
die als Radicsle einfach wirkenden Grundstoffe bemerkt worderi ist, 
sich auch bei ihren Vertmtern, deli ziisamn~rngrsetzt~er~ Radicaleri, wie- 
derholen muss. Sie bilden wie diese eiri electrochemisches Ganze, die 
Sauerstoffradicale sind bei den Elementen der WasserstoEgruppe ein-, 
drei- bis fiinfatomig, bei denjenigen der Sauerstoffgruppe zwei- iind 
vieratomig u. s. w. 

Endlich giebt es noch eitie Mijglichkeit, den dualistischen Gegeii- 
satz zwischen + uiid --- so zu ssgen kiinstlich herenstellen, indetn 
namlich zwei oder inehrere Atoine derselbeii oder verschiedenw Inehr- 
atomiger Elemente sich :in einander paarc t i ,  i i t i t l  so als gemein- 
schaftnches Ganzes wirkeii, wie z. B. i n  

H3N.HSN .H:+N.CI K 2 .  NC.NC.  NCFe; K .  CI.CI 
"H3N.HSN. H3N.Cl;  K 2 ,  NC. NC. NC 
K.O.CO. CH3; H3C.HaC.HZC.Cl u. s. w. 

I< .C1 .Clp4 

Vergleichen wir nun etwas naher die heiden Hanptgruppen der 
Elemente, mit deren Erwahnung wir den Anfang dieser Bemerkungen 
macbten, so Iiisst es sich kaum varkennen, dass sie in jeder Hinsicht 
parallel laufende Reihen bilden, die eich in versrhieileiie, ibrerseits 



537 

einander entsprechende kleinere Familien vertheilen, sowohl in Bezug 
auf andere weniger wesentliche Analogien, wie vor allern in Betreff 
der  rein electrochemischen Beziehungen nnd den nach obiger Auffas- 
sungsweise dami t nahe zusammenhangenden, rorzugsweise obwaltenden 
Sattigungsstufen. 

Ich erlaube mir, die Elernente, diesen Grundsatzen gemass geord- 
net und zwar mit ihren respectiven Atorngewicbten bezeichnet, hier 
mitzutheilen, indem ich, sowohl von links nach rechts wie von oben 
nach unten das electrochernisch positive dern negativen nachfolgeii 
lasse : 
Wasseraton'- 

w p r e  

F1 I 9  

c1 35,5 
Br 80 
1 127 
B 11 

N 14 
P 31 
As 75 

S b  122 
Bi 210 

Nb 9 4  
Ta 182 

Vd 51,3 

Sauemtoff- 
P P P e  

0 16 

s 32 
S e  79,4 
Te 138 

c 12 
Si 28 
T i  50 
Zr 30 
so 118 
T h  231,3 

Mo 92 
W 184 

A1 27,1 

Cr 52,2 
Mn 55 
Fe 56 
Ni 58 
c o  60 

Wnsserstoff- Sauerstoff- 
grnPPe gruppe 

Hg 200 

0 s  199,2 
I r  198 

Au 197 Pt 197,4 
Ru 104,4 
Rh 104,4 

Ag 108 P d  106,6 

H 1  

Wasserstoff- SauerRtoR- 
g'UPPe fF"DPe 

TI 504 P b  2Oi 

Cu 63,4 
Zn 65,2 
In 74 
Cd 112 

Li 7 Be 9 3  
Na 23 Mg 24 
K 39,l Ca  40 
R b  55,4 Sr 87,6 
Cs 133 Ba 137 

Der Plate des Urans ist no& ziernlich uoentschieden. Die Cer- nrid 
Yttermetalle kornrnen zwischen die Eisen - und den alkalischen Erd- 
metallen. 

Ich babe, der besseren Uebersicht wegen, die sogenannten e d  l e n  
M e t a l l e  in einer Lesonderen Reihe anfgestellt. Sie s te ten auch i n  
mancherlei Hinsicht ziernlich vereinzelt d e  und bilden so xu sagen 
eine Chemie. fiir .sich. Zihlen wir den Wasserstoff nrit seiner i r i  jeder 
Hinsicht eigenthiimlich centralen Stellung, den chernisc.heii Eigenschaf- 
ten nach zu den Metallen, so Jiirnmt er  in seiner Gruppe einigermns- 
Ben denselben Plate ein, wir das  Qurcksilbcr, das allein fliissige Me- 
tall, in der Ynncrstoffgruppe. 



In der linlzen Reihe begegnen uns mnachst die beiden Gruppen 
von C o m b u s t e r e n  mit ihren gensu einsnder antsprechenden Unter- 
abtheilungen: Fluor und Sauerstoff einerseita, die Chlor - und die 
Schwefelgruppe andererseits, wovon jene immer als Combastoren oder 
immer mit dem niedrigsten Verbindungswerthe wirken, wiihend diese 
Bocb ale mebratomige Radicalbilder (bis IF' und VI) auftreten kiinnen. 

In den beiden folgenden Gruppen ist wiederum die Mehratomig- 
keit Regel. Die Stickstoff-, die Kohlenstoffkorper u. 8. w. haben eben 
als R s d i c a l b i ' l d e r  ibre griisste Bedeutung, bis euletzt in der Eisen- 
gruppe die Mehratomigkeit eich immer mehr verliert und zur selbstiin- 
dig metallisch wirkenden Ein- und Zweiatomigkeit iibergeh t. 

In der letzten Reihe endlich finden wir zuletzt den wahren Ge- 
gensatz der Combustoren, die positiven A l k a l i m e t s l l e ,  die durch 
verschiedene Zwiscbenstufen mit den scbwacher positiven , bis nach 
der Regel mehratomigen im Zusarnmenhang stehen. 

Eine jede wichtigere Familie von Grundstoffen der einen Haupt- 
gruppe bat also ibre enhprechende in der anderen, nur ist bei den 
inetallischen Grundstoffen die Sauerst0ffse:ite vie1 starker vertreten als 
diejenige des Wasserstoffs. 

Besonders augenfallig tritt dieser kaum zu verkennende Parallelis- 
mils hervor, wenn wir auch die Atomgewichte beriicksichtigen. 

So zeigen unter den edlen Metallen Gold und Silber in  der Was- 
serstoffgruppe sehr annabernd dieselben Atomgewichte wie Platina und 
Palladium in der Sauerstoffgruppe. Bei A u  und P t  ist die zweite, bei 
Ag iind I'd ist die erste Sattigungsstufe vorherrschend. So entsprechsn 
sich mehr oder minder vollstandig die Atomzahlen der beiden Reibsn 
von Combust.oren einerseits, von Alkalimeta.llen andererseits. Durch die 
Entdeckung des Rubidiums und Caesiums hat sich, so zu sagen, die 
Zahlreihe a.n der Wasserstoffseite erganzt. 

Auch andere Entdeckungen der neuereu Zeit, sei es in Bezog auf  
die Erkennung neuer Eleniente oder auf den Nachweis einer bisher 
fehlerbaften Auffassung von fruher bekamten, sind auch riicksichtlich 
der in Rede stehenden Beziehungen von tiesonderem Interesse. 

1st man z. R. zweifelbaft, wohin das Thallium am ehesten zu strl- 
len ware, so kiinnte man das Atomgewicht dariber entscheiden lansen. 
Das Thallium ware das B1e.i der Wasserstoffgrupps. Rei beiden macbt 
sich neben der ersten Sattigungsstufe auch die zweite me.hr oder min- 
der ent.schiedeo geltend. Pb O2 vereinigt &h mit Essigsaure. TI2 O3 
ist eine vollkommene Bass, obgleich die Salze noch keine grossere 
Bestiindigkeit zeigen. 

Durch das leichte Uebrrfiibren des Niobiums in  niedere blaue bis 
schwarze Oxydationsst,ufen ~ an das Verhaltniss bei Molybdan in 
bohem Grade erinnernd, wurde ich zu meiner Unt.ersuchiing iiber die 
Tantalmetalle von Anfang an gefiihrt, w0be.i ich mir ZUI' Aufgabe stellte, 



was Tantal und was Niob ist, nachzuweisen. Nach den Ergebnissen 
von M a r i g n a c ’ s  Arbeiten i b e r  denselben Gegenstand ziihlen wir 
jetzt das Niobium zur Wasserstoffgruppe. Die Atomgedichte des Ni- 
obiurns und des Tantals entsprechen dann denjenigen des Molybdans 
und Wolframs genau ebenso vollstandig, wie die Eigenschaften einan- 
der entsprechen. Tantal und Wolfram treten faat ausschliesslich in 
der dritten Sattigungsstufe auf (das Chlorid WCI* existirt z. B. nicht). 
t3ei Niob und Molybdan ist das VerhAtniss, wie schon bemerkt ist, 
ein anderes. 

Die auffallende Aehnlichkeit des Chroms und des Vanadins musste 
f r ih  bemerkt werden. Die nach R o s c o e ’ s  Untersuchungen veran- 
derte Auffassung des Vanadins macht diese Aehnlichkeit nicht weniger 
bemerkenswerth. Die Atomgewichte sind nahezu dieselben geworden. 
Das Vanadin ist das Chrom der Wasserstoffgruppe. 

Man kiinnte versucht sein, f i r  die jetzt ziemlich allgemeine An- 
ualirne, das Berylliumoxyd sei B e 0  und nicht Be2 0 3 ,  auch darin eine 
gewisse St i tze  zu finden, dass so das niedere Atomgewicht des Li- 
thiums sein sonst fehlendes Analogon auf der Sauerstoffseite erhielte 

Von auderen Gesichtspunkteu her hat M e n d e l e j e f f  (Zeitschr. 
t’. Cbern. N. F. VI,  405) auf gewisse Beziehungen der Atomgewichte 
aiifruerksam geruacht. Ich habe mich deshalb veranlasst gefunden, 
diese Rernerkungen hier mitzutheilen. Die Anordnung der Elernente 
i n  die beiden Hauptfarnilien und ihre verschiedenen Untergruppen war 
mir dabei die Hauptsache. In der schon friiher in meiner ,Chernie der 
Jetztzeit’ mitgetheilten Aufstellung der Elernente waren nur die Atorn- 
grwicbte uoch nicht angefiihrt. Die naheren Erorterungen in Bezug 
darauf wirden midi von dem eigentlichen Gegenstende zu weit abge- 
fiihrt haben. 

u. 5. w. 

155. H. H l a s i w e  tr  : Ueber die Constitution der Verbindungen 
aus der Camphergrappe. 
(Eingegaogen am 25. Mai.) 

h i  dritten Heft dieses Jalrrgangs der Berichte, S. 116, hat M e y e r  
eine Ansicht uber die Constitution des Camphers und der Campher- 
saure vorgetragcn, welche sich auf cinige Versuche stiitzt, die er neuer- 
dings [nit diesen Verbiridungen angest,ellt hat und die bezuglich des 
ewteren dwtbun, dass er  weder ein Aldehyd, noch ein Keton, noch 
e i ~ i  Alkohol sein kiinne, und dass die letztere nothwendig zweimal 
die Gruppe COO H einschliesst. 


