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Einfuhrung

In Fortsetzung der vorangehenden Artikeln iiber den Entwicklungsgang der
Atomistik,^ namentlich der chemischen Atomistik, in denen der Autor darauf

hinwies, dass die Entwicklung von atomistischen Anschauungen nach R. Boyle,
insbesondere wahrend des 19. Jahrhunderts, immer unter komplementalen
Zusammenwirkungen von chemischen und physikalischen Begriffen vor sich ging,
werden in der vorliegenden Artikel einige methodologische Betrachtungen iiber
den Obergang von dem klassischen zum gegenwartigen Begriff der chemischen
Struktur dargelegt. Zur Betrachtung des Obergangs vom klassischen zum
gegenwartigen Strukturbegriff werden die Definition der chemischen Struktur von
A.M. Butlerov und deren Tragweite betrachtet und zwar im Zusammenhang mit
dem von A. Kekule erfassenen Molekiilbegriff. Betreffend die Ubergangsform
des Strukturbegriffs werden die Stereochemie und die Koordinationstheorie
erwahnt, wobei die lonenhypothese ebenfalls als eine der Ubergangsform
betrachtet wird.

I. Definition und Tragweite des klassischen Begriffs

der chemischen Struktur.

/-/. Uberlegenheit der Butlerovschen Definition.

Den Begriff der chemischen Struktur, wie schon frlih von C. Grabe, Edv.
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Hjelt und A. Ladenburg in ihren klassischen Werken der Geschichte der Chemie
mehr oder weniger anerkannt worden war, verdankt die Chemie des 19.
Jahrhunderts A.M. Butlerov, der 1861 den BegriflF mit logischer Klarheit
formulierte:^

Von der Annahme ausgehend, dass einem jeden chemischen Atom nur
eine bestimmte und beschrankte Menge der chemischen Kraft (Affinitat),
mit welcher es an der Bildung eines Korpers Teil nimmt, innewohnt, mochte
ich diesen chemischen Zusammenhang, oder die Art und Weise der gegen-
seitigen Bindung der Atome in einem zusammengesetzten Korper, mit dem
Namen der chemischen Struktur bezeichnen ... die chemische Natur eines

zusammengesetzten Molekiils wird durch die Natur und die Quantitat seiner
elementalen Bestandteile und durch seine chemische Struktur bedingt.

Diese Definition konnte fur damalige Chemie keine bedeutsame Rolle spielen,
wenn sie von dem unmittelbar vor dem Zitat geschriebenen Satz getrennt
verstanden wurden, in dem Butlerov erklarte, was er unter dem Wort

"chemisch" meinen wollte.

Mit Gerhardt zusammen verneinen wir gegenwartig die Moglichkeit,
fiber die Lage der Atome im Inneren des Molekfils Rechenschaft zu geben
und es scheint sehr natfirlich, dass die Chemie, welche mit den Korpern
nur im Zustande ihrer Verwandlungen zu tun hat, unmachtig ist, so lange
die physikalischen Untersuchungen nicht zu Hilfe zukommen sind, fiber
diese mechanische Struktur ein Urteil zu geben, . . . aber wir konnen doch,
dem Begriff der physikalischen Atome ganzlich und unberficksichtigt
lassend, nicht leugnen, dass die chemischen Eigenschaften eines Korpers
besonders durch den chemischen Zusammenhang der ihn constituierenden
Elemente bedingt werden.
Das "physikalische Atom" sollte Atom oder Molekfil bedeuten, dessen

physikalische Eigenschaften experimented ermittelt werden konnen. Butlerov
unterschied sie vom "chemischen Atom" und betonte, dass Chemie augen-
blicklich mit der raumlichen Struktur ("mechanische Struktur" nach ihm) nicht
zu tun habe und "Hypothese fiber die physikalischen Atome zur Zeit ffir Chemie
nicht wichtig sei". G.V. Bykov schreibt fiber die theoretische Stellungsnahme
Butlerovs in seiner hervorragenden Geschichte der klassischen Theorien der
chemischen Struktur:^

In der Chemie existierte eine feste Tradition, chemische Eigenschaften
vom Molekfil auf ihre raumliche Struktur zurfickzuffihren. Butlerov brach

mit dieser Tradition. Obwohl er die Moglichkeit, die "mechanische
Struktur" vom Molekfil zu erkennen, nicht verneinte, ist die Chemie, nach

seiner Meinung, "ohne Zuhilfnahme physikalischer Untersuchungen nicht

2 Zeits. f. Chem. u. Pharm., 1861, S. 549-560.
3 G.V. Bykov: Istoria klassicheskoi Teorie khimicheskovo Stroenia (Moscow, 1960), S. 85.
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fahig, dieses Problem zu losen". Nach Butlerov vermag Chemie, ohne
Wissenschaften Verlust zu bringen, das Problem raumlicher Struktur vom
Molekiil beiseite zu lassen, denn es sei nicht die raumliche, sondern die

chemische Struktur, die iiberzeugt ihre chemische Eigenschaften bestimmen.
Die Ansicht, dass die aktuelle Lagerung von Atomen im Molekiil auf

chemischem Weg nicht zu erkennen ist, teilte Kekule mit Butlerov, da er in
einer Notiz zu seiner historischen Abhandlung von 1858, ''Die Kpnstitution und
die Metamorphosen der chemischen VerbindungerC' schrieb:^

Obgleich es also gewiss fur eine Aufgabe der Naturforschung gehalten
werden muss, die Konstitution der Materie, also wenn man will die

Lagerung der Atome zu ermitteln, so muss man zugeben, dass nicht das
Studium der chemischen Metamorphosen, sondern vielmehr nur ein
vergleichendes Studium der physikalischen Eigenschaften der bestehenden
Verbindungen dazu ein Mittel bieten kann.
Kekule gebrauchte das Wort "Konstitution" im gleichen Sinne wie die

mechanische Struktur von Butlerov. Zum scharfen Unterschied von Butlerov

zog Kekule aus dieser Ansicht keine positive Stellungsnahme heraus, sondern er
ging zuruck, zum Widerspruch zu seiner Verkettungstheorie, die rationelle
Formel aufzunehmen, die nach ihm nichts als Umsetzungsformel sind. Schon
erkannte Edv. Hjelt dies als Schwachpunkt von Kekule und wies auf:® "Die Wahl
zwischen verschiedenen rationellen Formeln (flir eine und dieselbe Substanz—
Autor) ist eine Frage der Zweckmassigkeit." Es ist in dieser Stelle zu bemerken,
dass es schon von Grabe, Ladenburg und Hjelt anerkannt worden war, dass
Kekule in der Durchfiihrung seines Grundsatzes von 1858 nicht konsequent war.
Hjelt war aber der einzige, der darauf hinwies, dass die Nichtkonsequenz mit
seiner Ansicht iiber die chemische Formel mehr order weniger verbunden war.
Er schrieb:®

In Bezug auf den Wert der Formeln stand er noch auf dem Standpunkt
Gerhardts, dass sie nicht die Lagerung der Atome ausdriicken, sondern nur
die Umsetzungen der Verbindungen klarlegen sollen. Fur Kekule und
liberhaupt fiir diejenigen, die an Berzelius' Ansichten ankniipften, batten
die Formeln . . . einen mehr realen Wert; man wollte durch sie die wahre

Konstitution ausdriicken. Dass dies eine Aufgabe der Chemie ist, erkannte
Kekule wohl an (fortgesetzt zum obigen Zitat).

Hjelt wies weiter darauf bin, dass die rationelle Zusammensetzung von Kekule,
zum wesentlichen Unterschied von der chemischen Struktur von Butlerov, "nur

einen Ausdruck der Analogie und Umsetzungsverhaltnisse" darstellte.^

4 Ann. der Chem. u. Pharm. CVI Bd. 2. Heft, S. 147.

5 Edv. Hjelt: Geschichte der organischen Chemie (Braunschweig, 1916), S. 246.
6 ibid., S. 241.

7 ibid., S. 250.
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1-2. Historische Rolle des Molekiilbegriffs von Kekule.

Der Molekiilbegriff sollte, wie der Autor in seinen vorangehenden Artikeln
ausfuhrte, eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die Formulierung des Struk-
turbegriffs sein. Hinsichtlich der Methode der Molekiilgewichtsbestimmung
von Kekule schrieb C. Graebe in seiner vortrefHichen Artikel, ''Der Einfluss der
organischen Chemie auf die Anerkennung der Avogadroschen Theorie'' folgender-
massen;®

Auch Kekule hat in betrefF der Molekulartheorie an Gerhardt

angekniipft und in Obereinstimmung mit demselben in der 1859 erschi-
enenen Lieferung seines Lehrbuchs die Bestimmung der chemischen
Molekulargewichte zuerst abgehandelt und dann erst die physikalischen
Gasgewichte. ... In dem Kapitel iiber die Beziehungen zwischen den
chemischen und den physikalischen Eigenschaften sagte er dann auf S. 233:
"Wenn man die nach friiher mitgeteilten Betrachtungen festgestellten
chemischen Molekulargewichte vergleicht mit spezifischen Gewichten in
Dampfform, so findet man, dass beide fiir nahezu alle und namentlich fiir
alle kohlenstoffhaltigen Verbindungen identisch sind." So gelangt Kekule
zu dem Schluss: "dass die chemischen Molekiile identisch sind mit den

physikalischen Gasmolekiilen."
Die Erkenntnis der Identitat des chemischen Molekiils mit dem physikalis

chen Gasmolekiil war, nach der Meinung des Autors, bildete die theoretische
Grundlage der Verkettungstheorie von Kekule und sie sollte auch die
Voraussetzung fiir den Begriff der chemischen Struktur sein, und zwar
unabhangig davon, wie sich Butlerov selbst dariiber ausserte. Diese Stufe der
chemischen Kenntnisse beschrieb A. Ladenburg in seinem Werk, "Vortrdge fiber
die Entwicklungsgeschichte der Chemie'\ dessen erste Ausgabe 1869 erschien,
namlich in einer Zeit, wo der Verfasser selbst die heftigen theoretischen
Auseinandersetzungen der Chemie erfahren musste. Er formulierte die Defini-
tionen von Atom, Molekiil und Molekulargewicht folgendermassen:®

Atom nennen wir die kleinste, unteilbare Menge eines Elementes, die
iiberhaupt, aber meist nur in Verbindung mit anderen Stoffteilchen,
vorkommt. Molekiil definieren wir als die kleinste im freien Zustande

vorkommende Quantitat eines chemischen Korpers (gleichgiiltig ob einfach
Oder zusammengesetzt). Und zwar beruht die Bestimmung der Mole-
kulargrosse wesentlich auf der Verschmelzung der Begriffe von physikali-
schem und chemischem Molekiil, d.h. wir nennen Molekiil die kleinste

Menge eines Korpers, die im Gaszustande frei kommt, als auch diejenige,
welche in Reaktion tritt.

8 C. Grabe: Geschichte der organischen Chemie. 1. Bd. (Berlin, 1920), S. 231.
9 A. Ladenburg: Vortrdge iiber die Entwicklungsgeschichte der Chemie. 4. vermehrte u.

verbesserte Aufl. (Braunschweig, 1907), S. 309.
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Die "Verschmelzung" zweier MolekiilbegrifFe, die Kekule 1859 zu einem
klaren Ausdruck brachte, sollte seiner Verkettungstheorie von 1858 zugrunde
liegen. Die Tatsache, dass Kekule und Butlerov innerhalb einiger Jahre vor und
nach dem Karlsruher Kongress ihre Abhandlungen publizierten, bietet fiir die
Ansicht des Autors, dass die breite Anerkennung der Hypothese von Avogadro
als ein Grundsatz der Chemie, d.h. die Erkenntnis der Unentbehrlichkeit der

Molekulargewichte durch Gasdichtemessung, erst nach der Feststellung des
Begriffs der chemischen Struktur oder mindestens gleichzeitig mit der Annaher-
ung zu diesem Begriff stattfinden konnte,^® einen Grund dar. Der Autor schrieb:

Briefly summarizing the author introduced a couple of complementary
concepts, chemical and physical models, to interpret the historical develop
ment of atomistic concept in chemistry from the age of Boyle to the begin
ning of the present century. It was shown that these concepts worked at
first as chemical and physical atom, next as chemical and physical molecule
and then as chemical and physical structure.

Bemerkenswert ist der Begriff des "chemischen Molekiils" von Butlerov. Sein
Lehrbuch der organischen Chemie (Kazan, 1864; deutsche Ausgabe, Leipzig, 1868)
enthalt umfangreiche Beschreibungen uber die "Beziehungen zwischen physikali-
schen und chemischen Eigenschaften". Wie aus einem Abschnitt fiber
Dampfdichte ersichtlich ist, gibt er der Avogadroschen Theorie ("Volumgesetz"
nach seiner Terminologie) keine entscheidende Wichtigkeit als Grundsatz
chemischer Theorien zu. Er schreibt:"

Das Volumgesetz bildet einen der wichtigsten Anhaltspunkte bei der
Bestimmung des Molekulargewichts der Verbindungen und . . . Die hier
sich befindenden Ausnahmen sind unerheblich, und ohne der Bedeutung
des Volumgesetzes Abbruch zu thun, konnen sie vor allzugrosser Leicht-
glaubigkeit bei dessen Verwendung warnen.

In derselben Stelle schreibt er sogar:
Das Sauerstoffmolekfil, in seinen chemischen Reactionen betrachtet,

kann gleich seinem Atom 0" = 16 angenommen werden; in der That stellen
eben diese 16 Theile die kleinste Quantitat Sauerstoff dar, die mit mole-

cularen Quantitaten anderer Stoffe in Reaction tritt. Die Dichte des
Sauerstoffs jedoch lasst ihn das Molecfil 0^ = 32 annehmen, sodass in diesem
Falle chemische Reactionen und Volumgesetz einander widersprechen.

Das "Volumgesetz" ist in dem Kapitel, "Allgemeine Begriffe", als ein em-
pirisches Gesetz erklart:^^

Wird das Volum des Wasserstoffatoms als Einheit (1 Volum)

10 JSHS No. 8, 138-142; siehe auch JSHS No. 2, 127-135.

11 A.M. Butlerov: Lehrbuch der organischen Chemie. Zur Einfiihrung in das spezielle Stadium
derselben (Leipzig, 1868), S. 106.

12 ibid., S. 24.
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angenommen, so betragt der Raum, den die Gase der Molecularquantitaten
einnehmen, 2 Volumina. Diese Verhaltnisse, die fast fiir alle geniigend
untersuchten Korper gelten, bilden das sogenannte Volumgesetz.
Aus den Zitaten ist es ersichtlich, dass Butlerov das "Volumgesetz" als ein

wichtiges empirisches Gesetz zur Molekulargewichtsbestimmung betrachtete,
aber dem aus Gasdichte ermittelten Moiekulrargewicht keine atomistische
Bedeutung zuschrieb. Dies ist ein wichtiger Unterschied zwischen den beiden
Chemikern. Obgleich Kekule, wie Butlerov, den Namen von Avogadro oder
Ampere nicht erwahnte, war sein "physikalisches Molekiil" nicht nur mit der
Messmethode, sondern auch mit der atomistischen Annahme im Sinne der

Avogadroschen Hypothese verbunden.
Butlerov war wohl darin konsequent, hypothesenfrei Definitionen

chemischer Grundbegriffe, Atom, Molekiil und chemische Struktur, exakt zu
formulieren. In seinem Lehrbuch macht er einen Vergleich seiner Definitionen
mit denjenigen von "Anhangern der atomistischen Hypothese". Die Definition
des Atoms lautet:^^

Aus dem Gesagten geht hervor, dass unter Aequivalent die kleinste
Quantitat eines Elements, die chemisch auf ein Aequivalent eines anderen
Elements einwirken kann, unter Atom die kleinste Quantitat eines Elements,

die sich an der Bildung eines zusammengesetzten Korpers eines chemischen
Moleciils betheiligt, zu verstehen ist.

In der Notiz zu dieser Stelle ist angegeben:
Die Anhanger der atomistischen Hypothese verstehen unter Atome die

kleinste (sogar chemisch) untheilbare Quantitat Materie, und unter chemi-
schem Moleciil die kleinste Quantitat eines StofFes, die im freien Zustande

bestehen kann.

So ist es klar, dass er die Grundbegriffe der Chemie frei von der atomistischen
Annahme formulieren wollte. Der Vorzug seines Begriffs der chemischen
Struktur bestand nicht darin, dass er nicht nur die Struktur, sondern auch den

BegrifF von Atom und Molekiil hypothesenfrei formulierte. Der Vorzug
bestand vielmehr darin, dass skeptische Vorstellungen betreffend die wissens-
chaftliche Bedeutung der chemischen Formel dadruch beseitigt wurden, der auf
chemischem Weg erhaltenen Formel die konsequente Wahrheit im Rahmen der
Chemie gewahrzuleisten.

1-3, Die Fruchtbarkeit der atomistisch-hypothetischen Denkweise.

Wie oben erwahnt, muss es in erster Linie betont werden, dass unter

Sachlagen der damaligen Chemie der Strukturbegriff nur dann fruchtbar sein
konnte, wenn er in rein chemischem Sinne zum Ausdruck gebracht wurde, wie
Butlerov es tat. Logisch gedacht, schliesst dies aber die Moglichkeit nicht aus,

13 ibid., S. 19.
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den atomistischen Begriff sowohl fiir Atom als auch fiir molekiil, u.a. den Mole-
kiilbegriff im Sinne der Avogadroschen Hypothese, und den rein chemischen
Strukturbegriff nebeneinander bestehen zu lassen. Erst dadurch vermochte der
rein chemische Strukturbegriff, zur Zeit seiner Formulierung, die Idee zum
klaren Ausdruck zu bringen, dass die chemische Struktur, obwohl sie die aktuelle
raumliche Lagerung der Atome im Molekiil nicht ausdriickt, eine auf chemi-
schem Weg erhaltene Wiederspiegelung des objektiv existierenden inneren Baus
des Molekiils ist. Daher ist es fiir den Autor eine nicht zu iibersehende Frage,
ob Butlerov nach seiner wissenschaftlichen Anschauung der "festen Tradition
der Chemie" brach und sich bestrebte, eine ganze Reihe hypothesenfreier
Grundbegriffe zu formulieren, oder ob er ganz bewusst einen scheinbar nicht
atomistischen Ausdruck wahlte.

Dasgleiche gilt, nach der Meinung des Autors, auch fiir Laurent und
Gerhardt, die bei ihrer Aufstellung des BegrifFs, "molecule unitaire", erklarten,
willkiirliche Annahme von im Molekiil als preexistierend angenommenen
Radikalen und die dieser Annahme zugrunde liegende elektrodualistische Hypo
these iiber den Bau von organischen Verbindungen aufzuheben. Der Kernpunkt
ihrer Theorie bestand vielmehr darin, dass sie eine Methode aufstellte, anstatt

mit willkiirlich vorausgesetzten Radikalen ein Molekiil zu konstruieren, das
Ganze des Molekiils mit experimenteller Zuverlassigkeit zu begreifen und ver-
schiedenartige chemische Funktionen des Ganzen zu einem bestimmten Ausdruck
zu bringen. Dies bedeutet aber nicht, dass sie die atomistische Idee ablehnten.
Den Grund dafiir, dass sie den Anhangern der atomistischen Hypothese gehorten,
fiihrte der Autor in seiner vorangehenden Artikel.^^

Es war eine historische Tatsache und sogar eine logische Konsequenz, dass
die atomistische Hypothese immer mit einem Gedanken verbunden war,
raumliche Lagerung der Atome in chemischen Verbindungen mit Hilfe allartiger
gegebener Kenntnisse bis zur moglichsten Grenze zu erforschen, wobei Betracht-
ungen iiber bestimmte Beziehungen zwischen physikalischen und chemischen
Eigenschaften wichtige Einsicht in das Innere des Molekiils darboten. Dies ist die
Tradition der Chemie, wie bei zahlreichen epochemachenden Untersuchungen,
auch bei rein chemischen Untersuchungen, der Fall war. Es kam jedoch nicht
selten vor, dass man unter gewissen Sachlagen das Problem der Lagerung der
Atome ausser Betracht legen musste, ohne aber die Existenz des Atoms fiir sich
abzulehnen.

Wie bei nahezu alien naturwissenschaftlichen Theorien der Fall war, enthalt

jeder selbstgeschlossen formulierter Begriff, der immer zum Uberwinden von
Widerspriichen zwischen experimentellen Tatsachen und alteren Begriffen
ausgedacht wird, ein neues widersprechendes Moment in sich, das wiederum als

14 JSHS No. 2, S. 131; JSHS No. 8, S. 137.
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Moment zur weiteren Vertiefung oder Erweiterung des bisher prMominierenden
Begriffs wirkt. Was den Begriff der chemischen Struktur anbetrifft, so war es
eine notwendige Folge, die dualistische Vorstellung der Struktur aufzuheben und
auf rein chemischer Weise die "chemische Struktur" zu definieren, um damit

methodologisch iiberzeugte Stellungsnahme fiir damalige chemische Unter-
suchungen darzubieten. Gerade hierdurch trug der neue Strukturbegriff dazu
bei, Akkumulation neuartiger experimenteller Kenntnisse zu befordern sowie
als Antrieb zur atomistischen Forschung ins Innere des Molekiils zu wirken.
Das widersprechendes Moment des klassischen Strukturbegriffs von Butlerov
wirkte derart, dass es das Auftreten des Begriffs stereochemischer Struktur auf
der ausgedehnten Linie von selbst ermoglichte.

n. Die Ubergangsform vom klassischen znm genenwartigen Strukturbegriff.

//-/. Charakteristik des stereochemischen Strukturbegriffs.

Es ist eine merkwiirdige Tatsache, dass Pasteur 1860, das Jahr der Wendung
chemischer Grundbegriffe, in seinem Vortrag, ''Recherches sur la dissymmetrie
moleculaire des produits organiques naturelles'\ seine Pionierforschung in 1848
von neuem zusammenfasste. Betreffend die Existenz von Paaren optischak-
tiver Isomerie, /- und <i-Tartarate, sagte er (aus einer englischen tJbersetzung^®):

Henceforth the observation of the chemical and physical resemblances
and differences, corresponding to these arrangements whose relations are
known to us, offers especial interests, and gives solid foundations to mole
cular mechanics. It enables us to establish the connection of the physical
and chemical properties, with the molecular arrangement which determines
their very existence, or conversely it enables us to pass from the properties
to their primary cause.
Der Grund, weshalb er in 1860 trotz der langen Vernachlassigung seiner

Theorie von 1848, d.h. diejenige iiber, raumliche Lagerung von Atomen in
Verbindungen, vor dem wissenschaftlichen Kreis seine Idee von neuem darlegte,
lasst sich am wahrscheinlichsten aus dem folgenden WorP® (Schluss des Vortrags)
vermuten:

Thus we find introduced into physiological principles and investigations
the idea of the influence of the molecular asymmetry of natural organic
products, of this great character which establishes perhaps the only well
marked line of demarcation that can at present be drawn between the
chemistry of dead matter and the chemistry of living matter.
Wenn weitere Vermutung gestattet werden darf, musste Pasteur im Zeitpunkt

von 1860 eine Moglichkeit sehen, dass seine stereochemische Idee, die er durch

^5 Alembic Club Reprint No. 14, S. 24.
16 ibid., S. 45.
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vergleichendes Studium der chemischen und der physikalischen Eigenschaften
herauszog, von damaligen Chemikern anerkannt werden konnte. Jedoch dauerte
es ungefahr eine Dekade oder mehr, um die Idee sich in chemischem Gedanken
gewiirzelt zu werden. Den Grund dafiir erklarte der Autor folgendermassen:^''

It must be noted that the stereochemical structure was a product of
chemical researches helped and complemented by observations of physical
properties of substances in question. It was dominantly chemical, but
partially physical structure, as the Avogadro's molecule was it. The same
relation holds for the molecular asymmetry of L. Pasteur (1848). . . But
the time was not ripen for Pasteur's theory to be taken into the main
current of chemical theory at that time. The reason was . . . mainly lack
of knowledges about chemical behavior which complemented the rather
physical insight of Pasteur.
Die experimentallen Tatsachen, die Wislicenus in 1869 sowie van't HofF

und Le Bel in 1874 zu ihren stereochemischen Annahmen antrieben, waren im

wesentlichen dieselben, die Pasteur in 1848 dazu zwungen. Zum Unterschied
von Pasteur standen den Begriindern der Stereochemie der chemische Struktur-
begriff nebst zahlreichen zusammenhangenden Tatsachen sowie theoretischen
Versuchen zur Verfiigung und Kekule selbst ging sogar vor, nachdem er 1865
die Benzoltheorie darbot, die Schwingungstheorie des Benzolrings—eine
mechanisch-dy namische Hypo these—darzulegen. Dieser Entwicklungsgang
zeigt, dass der klassische Strukturbegriff nun von der logischen Einschrankung
seiner Definition befreit wurde und zu einem Zustand gelangte, sich auf Erfor-
schungeh raumlicher Lagerung von Atomen im Molekiil anwenden zu lassen.

Der Autor mochte in dieser Stelle fiber die Ansicht von J.D. Bernal

erwahnen, der hinsichtlich der Methode von Pasteur in seiner vortrefflichen

Artikel, '^Molecular Asymmetry'' in '^Science and Industry in the Nineteenth
Century" ganz richtig schrieb:^®

From the very outset of his scientific career, Pasteur foresaw clearly
two methods of approaching the study of substances: the chemical and the
physical method.

Der Grund, weshalb die Idee von Pasteur so verspatet anerkannt wurde, war
nach ihm:^®

This leads me to believe the major reason for the delay can be found
in the confused and mistaken state of chemistry with regard to molecular
weights and valency. Pasteur himself wrote the formula for tartaric acid. ..
with the old atomic weights, ... he could therefore have no idea of the
molecular composition of its salts. As a result it was first necessary to

" JSHS No. 8, S. 141; JSHS^o. 2, S. 128.
18 J.D. Bernal: Science and Industry in the Nineteenth Century (London, 1953), S. 194.

19 ibid,, S. 209.
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wait for chemistry itself to be reformed and for the molecular weights to
be understood in the way indicated by Cannizzaro in 1858 .. . After then
a long time was needed for these ideas (von Pasteur—Autor) to be able to
penetrate chemistry and to make possible the theory of valency which
Kekule enunciated for the first time in 1859.

But although Kekule spoke of the tetrahedron of carbon atom he did
not associate it at all with molecular asymmetry or with Pasteur's effects.
This is because the chemists of the nineteenth century, with exception of
Pasteur, thought in terms of two dimensions, not in three—on paper and
not in space.
Nach der Meinung des Autors, sieht Bernal die ganze verwickelte Sachlage

der Chemie im 19. Jahrhundert etwas zu einfacher. Kurz gesagt, erfolgte die
Anerkennung der Idee von Pasteur nicht als unmittelbare Folge der richtigen
Molekulargewichtsbestimmung, die tatsachlich in Zusammenhang mit der
Annaherung zum chemischen Strukturbegriff aufgenommen wurde, wie schon
in dieser Artikel erwahnt wurde. Zweitens iibersieht er die historische Rolle

des Begriffs der chemischen Struktur, die zur Zeit seiner Formulierung dafur
indifferent war, ob die Formel zwei- oder dreidimensionale Lagerung der Atome
ausdriickt, und gerade hiermit die Geburt der Stereochemie aus dem Inneren
von selbst beforderte.

Seine interessante Andeutung ist es, dass der "Anti-atomismus", eine der
Geistesstromungen des 19. Jahrhunderts nach ihm, an der Verspatung der
Anerkennung der Theorie von Pasteur schuldig sei:^®

It was far safer to accept the cautious view that chemical formulae
were a convenient shorthand for explaining the course of reactions, which
fitted with the essentially conformist philosophies of Kant and Mach. ... It
was the same resistance that. . . hold up the logical deduction of the spatial
arrangement of atoms in molecules from the time of Pasteur's discovery of
asymmetry of 1848 to van't Hoff's hypothesis of stereochemistry in 1874.

Obgleich man um die Frage nicht herumkommen darf, dass im 19. Jahrhundert
die gesagte Gedankentendenz im wissenschaftlichen Kreis herrschend war, ist
es trotzdem zweifellos, dass weder Gerhardt-Laurent noch Butlerov zu den

Chemikern gehorten, die chemische Formel lediglich als "convenient shorthand
for explaining the course of reactions" betrachteten. Kekule war wohl der, der
einmal in solchen Irrgang trat, aus dem er aber wieder herauskam, als er die
Benzoltheorie aufstellte. Es ist daher zweifelhaft, ob der gesagte "Anti-
atomismus" wirklich den Fortschritt der Chemie hemmte.

Was nun die methodologische Charakteristik der stereochemischen Struktur
anbetrifft, so konnte man sagen, dass sie wohl ohne klassischen Strukturbegriff

20 ibid,, S. 162.
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nicht ausgedacht werden konnte, aber im strengen Sinne durch Verneinung des
letzteren bestand. Andererseits unterscheidet sich die stereochemische Struktur

von der "mechanischen Struktur" von Butlerov und der "Konstitution" von

Kekule, da dem Tetraeder von van't HofF irgendeine physikalische BeschafFen-
heit, wie geometrische Grosse, Natur und Grosse der KraFte zwischen Atomen
u.a. mangelte. DemzuFolge ist die stereochemische Struktur als eine Uber-
gangsForm vom klassischen zum gegenwartigen StrukturbegrifF zu betrachten,
wie der Autor in einer seiner vorangehenden Artikel darauF hinwies.^^ Der
Grund daFur, weshalb die klassische Struktur zur Entstehung der UbergangsForm
Anlass geben konnte, lasst sich erklaren, wie in dieser Artikel erwahnt, wenn
man das widersprechende Moment, das dem klassischen StrukturbegrifF inne-
wohnt, in Beriicksichtigung nimmt.

Die Koordinationstheorie von A. Werner bietet ebenFalls eine merkwiirdige
UbergangsForm des MolekiilsbegrifFs dar. Er Fand nach stereochemischen
Untersuchungen stickstofFhaltiger organischer Verbindungen, dass der klassische
ValenzbegrifiF nicht Fahig war, chemische EigenschaFten zahlreicher anorgani-
scher Verbindungen und Beziehungen zwischen ihnen widerspruchslos zu
erklaren. Die Denkweise, die er in erster Linie annahm, schreibt er Folgender-
massen (aus der englischen Ausgabe):^^

As a result oF many such attempts, it may be taken as conclusively
proved that the doctorine oF valency, although adequate to provide con
stitutional Formulae For carbon compounds, is unable to do For other ele
ments. Consequently the theory oF the Forces which are responsible For
the building up oF the inorganic molecules had to be developed independent
oF the original conception oF valency, i,e. solely From the properties oF the
compounds in question.
Bemerkenswert ist es, dass er zu seinem Versuch einmal bisherige

valenztheoretische Voraussetzungen beiseitelegte und umFangreiche Tatsachen
iiber Zusammensetzungen und chemische Verhalten sogenannter Komplexver-
bindungen so wie einFacherer Substanzen zusammenstellte, um daraus letzten
Endes durch Erweiterung des klassischen ValenzbegrifFs seine Annahme der
Haupt- und Nebenvalenz so wie der Koordination auszuFiihren. Nicht weniger
bemerkenswert ist es auch, dass die Koordinationstheorie erst nach Isolierung
einer Reihe optisch aktiver isomerer Komplexverbindungen, also nach der
iiblichen chemischen Arbeitsmethode, zur geniigenden Anerkennung gelangte,
und dass sie dann zur Entwicklung der elektronischen Valenztheorien einen
unentbehrlichen Anhaltspunkt darbot. Es ist auch zu bemerken, dass wir in
Werner einen ahnlichen Gedankengang wie in der Theorie von "molecule

21 JSHS^o. 8, S. 141.

22 A. Werner (transl. by E.P. Hedley): New Ideas on Inorganic Chemistry. (London, 1911),
S. 15.
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unitaire" von Laurent-Gerhardt und auch im Strukturbegriff von Butlerov
finden.

Eingehende Ausfiihrungen uber das Problem der Ubergangsform werden
fiir Fotsetzungen dieses Beitrags vorbehalten.

//-2. Atom- und Molekulbegriff der physikalischen Chemie,

In Zusammenhang zur Ubergangsform des StrukturbegrifFs seien einige
Betrachtungen ixber die Charakteristik des im Rahmen der physikalischen
Chemie wahrend Bnde des 19. Jahrhunderts aufgestellten Atom- bzw. Mole-
kixlbegriffs, u.a. ixber die lonenhypothese von S. Arrhenius und die Theorie der
verdlinngen Losungen von van't HofFkurz erwahnt.

Die Ergebnisse von physikalisch-chemischen Untersuchungen verdankten in
hohem Masse, sogar im Fall, wo die Thermodynamik eine leitende Rolle spielte,
der atomistisch-kinetischen Annahme der Materie. Das Ion konnte in rein

chemischem Sinne ganz empirisch definiert werden und zwar derart, dass es eine
in wasserigen Losungen selbstandig sich verhaltende chemische Spezie, die im
elektrischen Feld zum positiven oder negativen angezogen wird, sei, wie Wil.
Ostwald in "Prinzipien der Chemie" (1907) darlegte. Dies fand aber nie statt.
Das Ion wurde vom Anfang an als hypothetische Existenz erforscht. Das
hypothetische Ion im Sinne der Theorie von Arrhenius war ein physikalisches
Teilchen, dessen Anwesenheit auf Grund gewisser elektrochemischer Verhalten
angenommen wurde. Aber es wurde mit keinen physikalischen BeschafFenheiten
bedingt, vielleicht mit Ausnahme seiner elektrischen Ladung, die, wenn man
wollte, aus dem elektrochemischen Aquivalent und der Avogadroschen Nummer
ermittelt werden konnte, obgleich Arrhenius es nicht tat. In dieser Hinsicht
war das hypothetische Ion ahnlich dem Tetraeder von van't HofF. Es war daher
als eine Ubergangsform des Atom- bzw. MolekixlbegrifFs anzusehen.

Das eine der Ergebnisse der physikalischen Chemie, das Arrhenius bei
seiner Aufstellung der lonenhypothese zur Verfiigung stand, war die Theorie
der verdiinnten Losungen von van't HotF. Auf Grund der Annahme, dass der
osmotische Druck verdunnter Losungen der freien Warmebewegung der Molekiile
geloster StofFe zuriickzufiihren sei, und dass fiir die Beziehung zwischen dem
osmotischen Druck und der Konzentration das Gesetz des idealen Gases gelte,
wandte van't HofF die thermodynamische Methode auf die 'hdeale Losung" an.
Zu bemerken ist es, dass er dabei von der Auffindung von Arrhenius einen
unentbehrlichen Anhaltspunkt erhielt. van't HofF schrieb:^^

Demnach erscheint es gewagt, ein Avogadrosches Gesetz fiir Losungen
derart in den Vordergrund zu stellen, wie hier geschah, und ich wiirde mich
dazu auch nicht entschlossen haben, hatte nicht Arrhenius mir brieflich auf

23 Zeits, /. physik, Chem, 1 (1887), S. 501.
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die Wahrscheinlichkeit hingewiesen, dass es sich bei Salzen und desgleichen
um cine Spaltung in lonen handelt. . .
Eine der Charakteristik der Theorie von Arrhenius besteht darin, dass das

in der Losung sich bewegende Molekiil, das zur Deduktion seiner im wesentli-
chen kinetischen Theorie entscheidende Rolle spielte, aus der Schlussfolgerung
der Theorie weggefallen ist, und zwar mit Ausnahme des Molekulargewichts,
das aber ganz hypothesenfrei definieren werden konnte. Dem Anschein nach
stimmt dies mit der Ansicht von Wil. Ostwald uberein, die er in seiner Artikel,

''Stoichiometrische Grundgesetze und die Atomtheorie'' (1909), darlegte:^^
Die Existenz der stoichiometrischen Gesetze hat, wie wir jetzt einsehen,

mit der Existenz oder Nichtexistenz der Atome gar nichts zu tun. Denn
da die atomistische Ableitung sich derselben tatsachlichen Grundlage
bedient, wie die unmittelbare, so ist die Einbeziehung der Atome nicht
wesentlich. Sie dienen wie ein willkiirlicher Koeffizient bei der Ausre-

chung einer Gleichung, der zwar die Rechnung in gewissem Sinne erleichtert
(wenn auch nicht vereinfacht), aus dem Resultat sich aber heraushebt.
Bei der Theorie von Arrhenius, so weit es sich um Nichtelektrolyten

handelt, heben sich die Molekiile aus dem deduzierten Gesetz heraus, wie

Ostwald darauf hinwies. Jedoch war dies nicht der Fall, denn die Anomalitat

von Elektrolytenlosungen, die sich nur mit Hilfe der Annahme der lonendissozi-
ation erklaren lies, fiihrte einen zuverlassigen Beweis fiir die Richtigkeit der
molekular-kinetischen Annahme. So ist es ersichtlich, dass das Molekiil bzw.

das Ion von Arrhenius, zu dessen freie Warmebewegung der osmotische Druck
zugeschrieben wurde, ebenfalls eine Ubergangsform vom klassischen, rein
chemischen zum gegenwartigen, physikalischen Atom- bzw. MolekiilbegrifF
bildet.

Zum Schluss muss hinsichtlich des obigen Problems eine Frage in Betracht
genommen werden, d.h. die Beziehung des von Physikern versuchten Gasmole-
kiils zum sogenannten ''physikalischen Molekiil", das von Chemikern zum
Unterschied vom "chemischen Molekiil" angenommen wurde. Es gibt eine
klare Parallelitat zwischen der Entwicklung der molekular-kinetischen Gastheorie
(z.B. Joule in 1851; Krbnig und Clausius in 1856; Clausius in 1858; Maxwell in
1860; Loschmidt in 1865) und der Akkumulation zahlreicher chemischer
Auflindungen, die zur Formulierung des Valenz- sowie Strukturbegriflfs fiihrten.
Die Parallelitat scheint nicht zufallig zu sein, da sich die Entwicklung der
kinetischen Gastheorie nicht nur von dem Fortschritt mathematischer Methode,

sondern auch von der Entwicklung atomistisch-chemischer Theorien, deren
Zuversichtlichkeit von immer wachsenden experimentellen Tatsachen mehr und
mehr unterstiitzt wurde, abhangte. Die Ergebnisse der kinetischen Gastheorie

24 W. Ostwald: Die Forderung des Tages (Leipzig, 1910), S. 195.
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wurden aber nicht in die nebeneinander fortschreitenden chemischen Theorien

aufgenommen, da chemische Forschungen ganz selbstandig vor sich gingen,
ohne die auf physikalischem Weg ermittelten BeschafFenheiten des Molekuls,
wie Masse, Grosse, Anzahl u.s.w. in Betracht zu ziehen. Der Grund bestand

nicht darin, dass Chemiker kein Interesse batten, sondern vielmehr darin, dass

sie, die in der Anerkennung der Avogadroschen Theorie so verzogerlich waren,
es fanden, dass die Ergebnisse kinetischer Gastheorie der Losung komplizierter
chemischer Probleme noch zu fern waren. Zur Zeit der Geburt der physikali-
schen Chemie war der Stand der physikalischen Theorien sehr weit davon, die
echte Verschmelzung des chemischen Molekiil- bzw. StrukturbegrifFs mit dem
physikalischen zu verwirklichen. Die Verchmelzung fangt erst mit der
Entstehung der elektronischen Valenztheorie an, die einen weiteren Gegenstand
des vorliegenden Beitrags bildet.


