
289. Ferdinand Henrich: Zur Geschiohte der N s t u r  der 
Radioale. 

(Eingegangen am 3. April 1908.) 
T o r  einem Jahre  habe ich an wenig zuganglicher Stelle l) Be- 

trachtungen iiber die sogen. negative Natur ungesiittigter Radicale 
ver8ffentlicht. Aus mehreren neueren Abhandlungen, u. a. solchen 
D. V o r l a n d e r ’ s 2 ) ,  muss ich schliessen, dass die Resultate, die ichl. c. 
niederlcgte, weiteren Kreisen nicht bekannt geworden sind, und dass 
besonders iiber die historische Seite des Begriffes ron  der negativen 
Natur organiscber Radicale noch vielfach Unklarheit herrscht. Darum 
erlaiilw ich mir, zur Klarung dieser verwickeltm Frage einen kurzen 
Ausztrg des historischen Theiles meiner Habilitationssclirift an dieser 
Stelle zu geben. 

Noch in der neuesten chemiscben Literatnr werden die Ausdriicke 
?)negatives< und ?)elektronegativesa Radical als gleichwerthig gebraucht. 
Die Xetztere Bezeichnung kanu nur der alten dualistischeu elektro- 
chemischen Radicaltheorie entnommen sein. Darnach waren alle chemi- 
schen Verbindungen binar gegliedert. Man schrieb z. B. Schwefel- 
sSLure SOs.Ha0. Nach B e r z e l i u s  besass nun SO3 fiir sich freie 
negative Elektricitat, und aus diesem Grunde schied es sich bei der 
Elektrolyse am positiven Pol ab. 

-41s man dann die Aehnlichkeit Trieler organischer Kiirper in 
ihrem chemischen Verhalten mit unorganischen erkannte, entstand die 
dualistische Radicaltheorie, bei der man sich die Radicale mit freier 
Elektricitat behaftet dachte. Bald l6hrte aber das fortschreitende 
Studinm der organischen Verbindungen, besonders der Substitutions- 
erscheinungen, dass zwar die Annahme von Radicalen der Entwicke- 
lung der organischen Chemie sehr farderlich ware, dass aber deren 
angenommene Beziehung zur Elektricitat mebr eio Hinderniss als 
einen Fortschritt bedeute. 

L i e b i g  spricht in seinem Handbnch der organkchen Chemie (1843) 
den zusammengesetzten Radicalen die Fahigkeit zu,  sich mit Sauer- 
stoff oder Schwefel zu Sauren oder Basen vereinigen zii kiinnen. 
Diese Idee ging in G e r h a r d t ’ s  Typentbeorie iiber. 

F3ekanntlich hat G e r h a r d t  aus den Elementen der altcren Typen- 
tEeorie und der  Radicaltheorie eine neue Typentheorie sufgebaut, die 
es geatattete, die damals bereits zahlreichen organischen Verbindungen 
leicht zii iibr~sehen. Alle organischen Verbindungen leitete e r  von 

F. Hen r ich :  xUeber die negative Natur ungesztfigter RadicalcQ. Er- 
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den vier typischen Verbindungen OHz, CIH, NHz und HH ab. Indem 
die Wasserstoffatome jener typischen Verbindungen durch die ver- 
schiedenen Radicale ersetzt wurden, entstanden die organischen KSrper. 
Homologe und isologe Reihen gaben ein Bild ihrer Beziehungen zu 
einand pr. 

,Vom Standpunkt der Reihe betrachtet, haben die abgeleiteten 
Glieder jeder dieser Typen nicht identische Eigenschaften , aber  ihre  
Eigenschaften sind in  Progression, sodass sie um so abweichender 
werden, j e  griisser der Abstand zwischen den Stellen is t ,  welche die 
der Vergleichung unterworfenen Glieder der Reihe einnehmen. Dieser 
Ansicht zufolge umfasst ein Typus gleichzeitig Sauren, Basen und 
neutrale Salze; die Sauren stehen am einen Ende der Reihe, die 
Basen am anderen, die neutraleu KBrper bilden die Vermittelung zwi- 
schen beiden Enden. Wenn man der Kiirze wegen die Endpunkte 
als negativ und positiv bezeichuet, so kann man sagen, dass es  
Gruppen oder organische Radicale giebt, wie Methyl, Aethyl, Phenyl, 
die, sobald sie a n  die Stelle von Wasserstoff in  den vorhergehenden 
Typen treten, p o s i t i v e  Derivate erzeugen, d. h. mehr oder weniger 
den Basen ahnliche KGrper, wahrend andere Gruppen , wie Acetyl, 
Benzogl, Cumyl durch eine ahnliche Substitution n e g a t i v e  Derivate 
geben, d. h. mehr oder weniger deu Saureri ahnliche KSrpercc l). 

In diesen Ausfuhrungen G e r h a r d t ' s  erblicke ieh die Grundlage 
unserer heutigen Anschauung. Man sieht aber  sofort, dass den 
Begriffen apositivestc und megativesc Radical in der Typentheorie 
keinerlei Beziehung zur  Elektricitat anhaftet. 

Bekanutlich vermehrte R e  k u l 6  spater die ,vier Typen Ger- 
h a r d t ' s  um einen weiteren: das  Snmpfgas oder Methan. Er ertheilte 
dem Knallqoecksilber - es auf diesen Typus beziehend - die Formel: 

Als S c h i s c h k o f f  in demselben J a h r e  fand, dass das  Nitroform 
ein Ammoniumsalz zu bilden vermiige, reibte er diesIin den Methan- 
typus mit der Formel: 

No4 *> 
) No4 ) NO1 
N H4 

ein. Hieraus wurden spater die Structurformeln: 

1) Journ. fiir prakt. Chem. G O ,  144-145 [1S51]. 2, Alte Atomgewichte. 
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-41s d a m  V. M e y e r  die saure Natur der Nitroparaffine entdeckte, 
konnta er die Formeln der S a k e  derselben nach obigen Analogieen 
bilden. 

Spater lehrten die Untereuchungen von W i s l  i c e n u s ,  C o n r a d ,  
E. F i s c h e r  u. A., dass dieser mure  Charakter auch bei dem Ersatze 
von zwei Wasserstoffatomen im Methan durch zwei Carbonyl- 
Gruppen in  Erscheinung trete, H a l l e r  wies sodann nach, dass auch 
die Cyangruppe i m  Stande sei, den Wasserstoffatomen, die mit ihr 
am gleichen Kohlenstoff sitzen, den sauren Charakter zu ertbeilen. 
Wie also NOa, CO, C N  hei der Substitution eines Wasserstoffatoms 
im Wasser dem anderen Wasserstoffatom sauren Charakter zu ver- 
leilien vermochten, so war  es auch bei den Wasserstoffatomen von 
Kohlenwasserstoffresten. Spater wies besonders Hall e r  nach, dass 
auch Wasserstoffatome im NH3, hei theilweiser Substitution durch die 
besprochenen Gruppen, saure Natur  annehmen. 

Inzwischen hatten aber  V. M e y e r ,  C o n r a d  u. A. gefunden, 
dass jene Wasserstoffatome, die bei besagter Substitution sauren Cha- 
rakter  zeigen, auch mit salpetriger Saure, Diazobenzol, Aldehyden, 
Siiureestern etc. etc. unter Austritt von Wasser etc., oder unter aldol- 
artiger Condensation zu reagiren vrrmagen , dass sie iiberbaupt eine 
erliahte Reactionsfiihigkeit zeigen. Man bildete sich die Vorstellung, 
dass die Wasserstoffatome in  jenen Atomgruppirungen durch die nn- 
gefiihrten negativen Gruppen a u fg  e 1 o c k e r t wiirden 

Hatte die Bezeichnuug *negatives Radical< bis dahin die Bedeu- 
tung gehabt, welche G e r h a r d t  ihr gab, so erweiterte sich dieselbe 
unter dem Einflusse jener Forschungen. Wenn Wasserstoffatome in 
den bekannten Atomgruppirungen die beaagte Reactionsfahigkeit zeigten, 
so fiihrte man dieselbe auf die *negative Nature oder >negative Wir- 
kung" der Radicale zurfick, welche mit jenen Wasserstoffatomen C ,  N 
etc. substituirten'). 

Die Zahl dieser Radicale mit sogen. negativer Wirkung vermebrte 
sich rasch durch die Arbeiten V. Meyer 's ,  C o n r a d ' s ,  H a l l e r ' s  u. 
A., aber die Frage , welche Eigenthiimlichkeit der Constitution jenen 
sogen. negativen Gruppen gemeinsam ist, wurde nicht erortert. Da 
versuchte ich 18999 den Nachweis zu fiihren, dass alle Radicale und 
Atomgruppeu, welche negative Natur besitzen, u n g e s i i t t i g t  sind, und 
dass die negative Wirkung d e s t o  s t a r k e r  sich geltend macht, j e  
u n g e s a t t i g t e r  die Radicale sind. Weiter wurde gezeigt, dass a l l e  
ungesattigten Atomgruppirungen auch mehr oder weniger j e n m  reac- 

1) Zuweilen freilich war der Ausdruck rnegative Naturu oder *negative 
Wirkungc< eines Radicales der deus ex machina dafiir, dass man keine plau- 
sibele Erklgrung f8r eine Erscheinung finden konnte. 

8) Diese Berichte 32, 673 [1899]. 
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tionserleichternden Einfluss ausiiben, also sogeu. negative Wirkung 
haben. D a m i t  w a r  z u m  e r s t e n  M a l e  d a r g e t h a n ,  d a s s  e s  d e r  
u n g e s a t t i g t e  C b a r a k t e r  e i n e r  A t o m g r u  p p i r u n g  i s t ,  w e l c h e r  
d i e  R e a c t i o n s  f a h i g  k e i t  v o n W ass e r  s t o f fa t o m e n  F e r u r  s ac  h t ,  
d i e  m i t  i h n e n  a n  C, N etc. h a f t e n  

Daraufhin sprach ich die Vermuthung aus, dass die W,isserstoff- 
atome z. B. des Methylenchlorids deshalb nicht in Bhiilicher Weise 
reactionsfahig sind, wie im Acetessigester und Malonester, a e i l  d :~s  
Chlor in diesen Verbiudungen keinen ungesattigteu Charakter zeigt'). 
I n  meirier Habilitationsschrift habe ich am Schlusse ausdrticklich die 
Wicbtigkeit des ungesattigten Charakters dargethan und hervorgehoben, 
dass derselbe wohl der Schliivsel zur Erkllrung jener sogen. negativen 
Wirkung sein werde. - Auch dies wollte ich mir erlauben in histo- 
rischer IIinsicht zu bemei ken, denn dieses wichtigste Resultat meirier 
Untersuchung ignorirt Hr. V o r l a n d  e r  beinahe vollkommen, someit 
meine friiheren Arbeiten in Frage kommen. Er begoiigt sich darnit, 
anzuflhren, dass ich den Satz aufgestellt habe, adass negative Gruppen 
stets ungesattigte Gruppenx sind, und wirft mir For2), dass ich eiiien 
Gegensatz Bconstruirec zwischen Gruppen, welche wegativcc sind, wie 
co, CN, C b l T j ,  und solchen, welche znicht uegativu sind, wie CI, OH, 
OcH3. Ich bitte Hrn. V o r l a n d e r ,  mir anzugeben, wo ich einen 
solchen Gegensetz sconstruirtc habe. Ein Gegensatz zwischen diesen 
beiden Arten von Gruppen bestand scbon langst und besteht noch heute 
darin, dass CO, CN, CaHg die Wasserstoffatome benachbarter C-, N- 
etc. Atome reactionsfahig machen, CI, OH, OCHs aber nicht. Da- 
gegen zeigte ich, d a s s  d i e s e r  G e g e n s a t z  d a r i n  s e i n e n  U r s p r u n g  
h a b e ,  d a s s  d i e  e r s t e r e n  G r u p p e n  u n g e s a t t i g t  s i n d ,  d i e  
l e t z t e r e n  a b e r  n i c h t  (die basischen Eigenschafteu des Sauerstoffs 
waren damals noch nicht erkannt). 

Hr. V o r l a n d e r  behauptet (Ann. d. Chem. 320, S. I l l ) ,  dass die 
Nomenclatur mit dem Worte ,nega'ivc unter allen Bedeutungen uii- 

richtig ntid scbadlich ist. aUnricbtig ist sie, weil nicht die negatire 
Natur der Gruppen hier in dem Vergleich von GO, C N ,  CsHg mit 
den I-Iaiog nen das tertium comparationis bildet, sondern der ver- 
schiedene Sattigungszustnnd der Gruppenu:. Man ist gewiss berechtigt, 
eineqhistorisch iiberkommene Bezeichnung schhdlich zu nennen, sie als 
unrichtig zu bezeichnen ist eum mindesten sehr gewagt. Aber die 
obige Begrhdung V o r l a n d e r ' s  ist auch logisch unrichtig. Die 
Gruppen CO, C N  und C g H 5  einerseits und die Halogene andererseits 
werden in der reactionserleichterndeu Wirkung auf benachbarte Me- 
thylen- und iihnliche Gruppeu verglichen. Den Vergleichspunkt bildet 

') Diese Berichte 38, 1438 [1900]. 
a) Ann. d. Chem. 320, 111. 
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also diese Wirkung. Dass diese Wirkuiig bei CO, CN, CsH5 u. a,, 
wie ioh feststellte, sehr wahrscheinlich in dern ungesiittigteu Zustande 
dieser Gruppen ihre Ursnche hat, kommt erst i n  zweiter Linie in 
Betr aclit. 

Ein kurzer sprachlieher Ausdruck fiir die reactionserleichternde 
Wirkung ungesiittigter Atotngruppen ist auch heute noch nothwendig, 
urn so mehr, als der Mechauismns der Wirkung noch nicht vollig 
anfgekllrt ist. Daher sehliigt Hr. V o r l % n d e r  Tor, jene reactions- 
erleichternde Wirkung kurz niit dem Pr'amen ):reactive Wirkungcc zu 
bezeicbnen. Das also, was man fruher ganz allgemeiii als >negative 
Wirkiing(c bezeichnete, nenrit Hr. Vor l i i i ider  jetzt >reactive Wirkungx, 
um die Ausciriicke positiv und negativ iu  andeierii Sinne henutzen 
zii kijnnen, als es bisher iihlich war. doweit es sich urn die orga- 

iiischen Radicale und . N: N . handelt, bedeuien also die Ausfiibrungen 
Yor  l a n d e r ' s  i n  den meisten Punkten the& Anwendungen, theils 
Wiederholungen dessen, was ich schon friiher ') entwickelt habe, rinter 
Zugrundelegung einer anderen Nomenclatur. Die Anwenduog und Er- 
weiterung der Erkenntniss der reactiven Wirkung des ungesgttigten 
Zustarides, besonders auf den dreiwerthigeu Stickstoff und die unor- 
ganische Chemie, bleiht natiirlich V o r l a n d e r ' s  Saehe. 

1111 Anschluss an diese Ausfiihrungen seien kurz zwei Berichti- 
gungen zu meiner Habilitationsschrift gegeben. 

Ad. S. 17. Hr. Geheimrat E. F i s c h e r  war so liebenswiirdig, mich da- 
rauf aufmerksam z u  machen, dass die ersten I .a-Diketone nicht von Comb e s, 
sonderu von E. F i s c h e r  und Kuze12) dargestellt wurden. Es waren 
dies o-Nitrocinnamylaceton und Benzoylaceton. Sie zeigten, dass diese Ver- 
bindungen in Bezug auf Salzbildung Aehnlichkeit rnit dem Acetessigester 
haben, und bald darauf untersuehten E. F i s c h e r  und.Biilow3) das Benzoyl- 
aceton so genan, dass spiitere Forscher nur wenig zufugen konnten. 

Ad. S.31. Schon vor Marckwald  erorterte A. v. Baeyer') beim 
Studium der Benzolfragen ausfuhrlicher als ich friiher5) angab, die negative 
Natur der Aethylengruppe. S. 267 heisst es: ,In der d'.S-Dihydro(.tere- 
phtal)-s&ure i s t  das mit dem Carboxyl und einem Wasserstoffatom verhundene 
Kohlenstoffatom ausserdem mit zwei doppelten Bindungen verkncpft, welche 
in Folge ihrer negativen Natur dem Wasserstoff eine ihnliche Beweglichkeit 
verleiben, wie dies beim Acetessigester, dem Benzylcyanid und vielen Kotpern 
von der allgeineinen Formel R.CH3.R der Fall ist.c< 

111 111 

I) Diese Berichte 32, 668 [1899]; Hahilitationsscbrift; dicseiBerichte 33, 

2) Diese Berichte 16, 33 nnd 2239 [1883]. 
3, Diese Berichte 18, 2132 [ISSS]. 
5, Diese Berichte 32, 668 [1S991 

1435 [1900]. 

4) Ann. d. Chem. 251, 267 [lS89}. 




