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Entwicklung der Renntnifje über die Säuren.

Br Die einzige Säure, von welcher die Alten Kenntnig hatten, war ber

Effig. Den Begriff »fauer« überhaupt bezeichneten die Griechen und

die Nömer entweder genau mit demfelden Wort, wie den Effig, oder mit

einem nahe verwandten (0Eog Effig, O&US fauer; acetum Effig, acidus

fauer). In cdemifcher Beziehung findet fih bei Dioskorides Nichts

mitgetheilt, was die Eigenfchaften des Effigs als einer Säure charakterifire ;

bei Plinius nur, daß der Effig, auf (Ealkige) Erde gegoffen, ein Auf

fhäumen hervorbringe. Diefes Aufbraufen des Effigs war fehon den Ifraeli-

ten bekannt gewefen; in den Sprüchwörtern Salomo’s ift fchon davon

ein Gleichniß entlehnt, in ähnlichem Sinne, wie noch jest der Ausdrud

Aufbraufen Gebrauch findet (Mer einem böfen Herzen Lieder fingt,

das ift wie ein zerriffen Kleid im Winter, und Effig auf der Kreide,«

überfegte Luther). Die auflöfende Kraft des Effigg auf mancherlei mine:

talifhe Subftanzen hatte man gleichfalls bemerkt; bekannt ift die von

Plinius mitgetheilte Erzählung, daß Cleopatra, um die Wette zu ge

innen, in einer Mahlzeit eine Million Seftertien zu verzehren, Perlen von

noch größerm Merth in Effig aufgelöst und die Fiüffigeeit getrunken habe.

Von der Wahrnehmung, daß der Effig einzelne Mineralien auflöst, fcheint

auch die übertriebene Borftellung herzurühren, die man fiim Alterthum

von feiner zerftörenden Kraft auf alle Felsarten machte, wie denn Livius

und Plutarch berichten, da Hannibal auf feinem Zug Über die Alpen

die Zelfen vermittelft Effige mweggeräumt habe, und Witrud namentlich

angiebt, daß Kiefelfelfen, welche weder Feuer noch Eifen angreife, erhigt und

mit Effig benegt davon aufgelöst werden.
Bemerkt war alfo zur Zeit des Anfangs unferer Zeitrechnung von

dem Effig, der damals allein bekannten Säure, die Fähigkeit, mit gewiffen

Stoffen ein Aufbraufen zu bewirken, und fich mit gerwiffen Körpern zu

Auflöfungen zu verbinden. Diefe Merkmale gewinnen an Wichtigkeit und
murden zu Kennzeichen einer eigenen großen Kaffe von Körpern, ald man

andere Subftanzen darftellen lernte, melden gleiche Eigenfehaften zu:
kommen.
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Der erften Vermehrung der Kenntniffe über die Säuren begegnen rtenntmiß derers

toie bei den Arabern; Geber kennt die Bereitung des Scheidewaffers von Säuren.

und fpricht undeutlich von der Schwefelfäure. Die Alhemiften des Abend:

lands fügten der Lehre von den Säuren neue vorbereitende Arbeiten hinzu;

Bafilius Valentinus entdedte die VBereitung der Salzfüure und ver

befferte die der Schwefelfäure. Wir wollen bier nicht alle Säuren ihrer

Entdefung nad zufammenftellen; für unfern Ztwed genügt die Erinnerung,

daß die Kenntniß organifcher Säuren von 1600 an zunahm, wo Turquet

deMayerne um 1608 die Benzoefiure, Oswald Groll zu derfelben

Zeit die Bernfteinfäure Eennen lehrte. Auf die Eriftenz animalifcher Säu:

ven Ienkten Hiärne’s Beobachtungen über die Ameifenfäure um 1700 die

Aufmerkfamkeit der Chemiker. In dem 18. Jahrhundert geivann die
Kenntniß der Säuren neue Ausdehnung; Stahl zeigte an dem Vitriolöt
und der fchwefligen Säure, daß aus einer Säure durch Veränderung ihrer
Mifhung eine neue Säure entftehen kann; Homberg fügte den bisher
befannten mineralifchen Säuren 1702 das Sedativfalz hinzu, und die
Phosphor: und die Kohlenfäure wurden bald als gleichfalls dahin gehörig
erkannt; Scheele zeigte endlich, daß e8 Säuren mit metallifcher Grund
lage gebe, und vergrößerte bedeutend die Zahl der bekannten organifchen

Säuren. Ueber die Entdefung und das Studium jeder einzelnen Säure
toerde ich im dem Folgenden noch befonders handeln ; bier war nur die
Erfenntniß der hauptfächlichften Subftanzen diefer Art, welche die erften
Anhaltspunfte zur Erfenntniß ganzer Klaffen von Körpern abgaben, zu
berühren.

Die gemeinfamen Kennzeichen, an welchen man die Säuren al zus Definition ver
fammengehörende Körper beftimmen lernte, wollen wir nun befprechen. en
Schon oben haben wir der Beobachtungen erwähnt, die man binfichtlich
des Auflöfungsvermögens der erften bekannten Säure, des Effigs, gemacht
hatte. Daß alle Säuren Eräftige Auflöfungsmittel find, lie fie zuerft
zufammenftellen. Bei Geber wird die Salpeterfäure immer geradezu
ald aqua dissolutiva bezeichnet, und ebenfo bie durch Deftillation des
AUauns erhaltene Flüffigkeit.

Sehr fpät erft fludirte man die anderen, jest noc vorzüglich beriic
fihtigten, Kennzeichen, welche entfcheiden laffen, ob ein Körper eine Säure
it. Tahenius in feiner Antiquissimae medicinae Hippocratis clavis

IE: -
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Dafniton dr (1668) machte. vorzüglich darauf aufmerffam, daß der mefentliche Charakter

einer Säure darin bejtehe, daß fie fiy mit Alkalien zu Salzen verbinde,

und erklärte demgemäß bereitS die Kiefelerde für eine Säure. Genauer

noh nad allen Seiten charakterifirte Boyle die Säuren, nad) ihrer auf:

löfenden Kraft, die fie auf verfchiedene Körper mit verfchieden großer Energie

ausüben, und nach ihren Eigenfchaften, Schwefel und andere Subftanzen,

die in Alkali gelöst find, aus ihrer Auflöfung niederzufchlagen; ferner dadurch,

daß fie die blaue Farbe vieler Pflanzen in Roth und die rothe anderer

Pflanzen in Hochroth verwandeln, daß fie die duch die Alkalien vers

Anderten Pflanzenfarben twieder herftellen, und endlidy, daß fie ihre hervor-

ftechendften Eigenfchaften durch Vereinigung mit Alfalien verlieren, tobei

fie Mittelfatze bilden. Diefe Kennzeichen der Säuren bleiben nun jtets die

als gültig betrachteten, und werden zur Definition diefer Klaffe von Kör:

pern angewandt. Ich gebe aus den folgenden Zeiten beifpielshalber noch)

die Ausfprüche einiger Chemiker, welche Subftanzen, Über deren faure Natur

man ungewiß war, betreffen. Sr. Hoffmann erfiärte 1723, der spiritus

mineralis der Gefundbrunnen (die Kohlenfäure) fei faurer Natur, weil er

in Waffer aufgelöst den Ladmus röthet. Bergman gab 1774 ale

überzeugende Betveife dafür, die Kohlenfäure als eine Säure. zu betrachten,

die Umftände an, daß ihre Auflöfung in Waffer fauer fchmedt und Lad-

mus vöthet, daß fie felbft mit Alkatien fich zu Evpftallifirten Salzen vers

bindet, und daß fie zugleich die ägenden Eigenfchaften der Alkalien aufhebt.

eennmig herzer Mir wollen nocy Einiges Über die Erfenntniß der verfchiedenen Stärke

der Säuren. der Säuren anführen. Glauber’s Furni novi philosophici (1648) ent:

halten die erften allgemeineren Angaben in Beziehung bierauf, daß nämlich

die Schwefelfäure die Subftanzen, welche in Salzfäure oder Salpeterfäure

gelöst find, von diefen abfcheidet und mit fich vereinigt; Tadhenius fprac)

in feiner Antiquissimae medicinae Hippocratis clavis (1668) fhon über

die Säuren von ungleicher Stärke allgemein aus, daß die flärfere bie

fhrächere aus ihren Verbindungen verdränge; Boyle und Stahl Fannten

gleichfalls die verfchiedene Stärke der verfchiedenen Mineralfüuren recht gut.

Aus den von Homberg 1699 angeftellten Verfuchen über die Gewichts-

zunahme einer gewiffen Menge Potafche, wenn fie mit einer Säure

gefättigt und entroäffert hoird (die ich in dem II. Theile, Seite 355, mitges

theit habe), fehloß man, daf alle Säuren in Beziehung auf ihre Stärke
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darin befonders verfchieden feien, daß diefelben Gewichte von ihnen wirklich Sstenntnißder ders

faures Wefen und MWaffer in fehe ungleihen Verhältniffen enthalten; daß oe

der Effig eine fehwächere Säure als die Schwefelfäure ift, weil in einer

beftimmten Gemwichtsmenge des beften Effigs weniger wirkliche Säure und

mehr MWaffer enthalten ift, als in derfeiben Gewichtsmenge Schwefelfäure.

Da nah Homberg’s Verfuchen eine beftimmte Menge Laugenfalz bei

der Sättigung durch verfchiedene Säuren von ihnen nahe gleichviel wirklich

faures MWefen aufnimmt, fo fchloß Boerhave 1732 daraus, alle Säuren

feien in Bezug auf ihre fättigende Kraft gleich ftark; und er fragte, 06 der

Effig nicht eine fo ftarfe Säure wäre, als das Vitriolöl, wenn man den

erftern mit einem fo geringen Maffergehalt darftellen Eönnte, al8 das Ießtere.

Diefe Art von Betrachtungen festen fich fpäter fort in Bergman’s

und Kirwan’s Unterfuhungen über den Zufammenhang zwifchen der

Größe der Verwandtfchaft der Säuren zu den Alkalien und den Gewichts:

verhältniffen, in denen fie fi neutralifiren; mir haben darüber bereits im

I. Xheile, Seite 313 ff., berichtet.

Die erwähnten Verfuche von Homberg enthalten zugleich die erfte

rationelle Unterfuchungsmweife, den Gehalt an wirklicher Säure in einer

Mifhung aus Säure und Maffer zu beftimmen. Damals auch) bereits

bebiente man jich des fpecififchen Gewichts als eines Hülfsmittels, auf die
größere oder geringere Stärke einer Säure zu fhließen, allein nur zum
Bwed einer annähernden Vergleihung; genaue Tabellen, welche für die
mwichtigften Säuren das jedem Mifchungsverhältnig mit Waffer zugehörige
fpecififche Gewicht angeben, conftruicte zuerft Kirwan; feine frübeften Ne-
fultate finden fi in den Philosophical Transactions für 1781 big 1783;
er erweiterte fie in einer neuen Arbeit von 1791, und gab feinen Tabellen
1801 endlich die Form, in melcher fie noch jegt al die Kirwan’fhen
gebraucht werden.

Hinfihtlich der Benennung der Säuren habe’ ih fehon im Unfange Benennung der
diefes Abfchnitts (Seite 8 und 9) einiges hierher Gehörige angeführt. Bei er
den Abendländern werden bis zum 18. Fahrhundert die Säuren, wie alle flüch:
tigen Körper, auch oft als spiritus bezeichnet, welches Wort alsdann geradezu
Säure bedeutet. IE von Salpeterfäure die Nede, fo bedeutet spiritus fu-
mans die rauchende Salpeterfäure; und ebenfo bei andern Säuren. Ich
hebe dies hervor, weil in einem neuern hiftorifchen WVerfuch der Ausdruck
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spiritus fumans in einem folchen Zufammenhang irrig als Zinnchlorid
(meldyes al8 spiritus fumans Libavii benannt wurde) gedeutet wird, und
folche Serthümer zu den unrichtigften Nefultaten in dem Verftändniß Älterer
Schriftfteller führen müffen.

Cintfeitung der Was die Eintheilung der Säuren betrifft, fo ift die Unterfcheidung
der mineralifchen von den vegetabilifchen und animalifchen fhon ziemlich

lange üblich. Schon Boerhave theilt 1732 die Säuren ein in acida

vegetantia und acida fossilia, indem er zu den erfteren die in Pflanzen

fertig gebildet vorfommenden oder durch Gährung (auch an die Koblenfäure
erinnert er hier) oder durd) Erhisung aus Pflanzentheilen entftehenden
Säuren rechnet, zu den Ießteren aber die im Mineralteiche vorkommenden
Säuren zählt, die er zugleich noch dadurch von den vorhergehenden unter:
feheidet, daß fie zuc Auflöfung der Metalle gefchickter feien, und befonders
durch die thierifche Lebenskraft nicht verändert werden, mas bei den veges

tabilifchen Säuren der Fall fei. Thierifhe Säuren Eennt Boerhave
nicht. — Der Ausdrud »foffile Säuren« ging bald in den »Mineralfäuren«
über; Hellot unterfcheidet fhon 1736 die Satzfäure, Salpeterfäure und

Schwefelfäure als les trois dissolvants qu’on nomme acides mind-

raux. Diefe Eintheilung blieb herrfchend; bei den Anhängern von Stahrs
Schule, 3. B. in dem Lehrbuche von Sunder (1730) finden fich bald
als eine eigene Klaffe von Säuren noch die animalifchen, als welche man
damals befonders die Säure in den Ameifen anführte. Die genauere

Unterfcheidung diefer und der vegetabilifchen Säuren von den mineralifchen

twird in der Gefchichte der organifchen Chemie noc ausführlicher erör-

tert werden.

Mit dem Sturz der phlogiftifhen Chemie fommt zu diefer, bisher

allein üblichen, Eintheilungsweife der Säuren noch eine andere. Die Bus

fammenfegung der Säuren mird jegt genauer unterfucht, und die Antie

phlogiftifer unterfcheiden Säuren mit befanntem und mit unbefanntem

Nadical; die vegetabilifhen und animalifchen Säuren werden mit den

unorganifchen in Beziehung auf das Nadical verglichen, und erftere als

Säuren mit zufammengefestem, Teßstere al8 Säuren mit einfachem Nadical

unterfchieden. Diefe Eintheilungen werden bei den Antiphlogiftitern um

1790 etwa herrfchend.

Die Eintheilung in Sauerftoff: und Wafferftofffäuren datirt von 1812,
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um welche Zeit die Eriftenz der legteren von den meiften Chemikern zuges
geben murbe.

Menden wir uns jegt zu dem Gegenftande, der unter dem, mas Über Anfihten über die
die Säuren gearbeitet wurde, für die theoretifche Chemie am wichtigften ift,
zu den Unfichten über ihre Conftitution, über die Urfache ihrer gemeinfamen
und charakteriftifchen Eigenfchaften.

Am früheften finde ich eine hierher gehörige theoretifche Anficht bei
Becher ausgefprochen. Mac) der durch ihn hauptfächlicy in die Chemie
eingeführten Methode zu generalifiven, daß man nämlid) die analogen Ei
genfchaften verfchiedener Körper als auf einem Gehalt an einem gemeinfas
men Beftandtheil beruhend anfah, fprach er aud) in feiner Physica subter-
ranea 1669 für die Säuren aus, daf fie ihre faure Eigenfchaften einer
Urfäure verdanken, als deren verfchiedenartige Verunreinigungen die ver:
fehiedene Säuren gewiffermaffen zu betrachten feien. Alle Salze betrachtete
Becher als Mifchungen einer elementaren Erde mit Maffer; daraus ent:
ftehe befonders das Acidum primigenium oder universale, welches fich -
mit elementarer Erde noch) weiter verbindend die verfchiedenen Säuren her:
dorbringe. Diefe Urfäure feheint er am reinften in der Satsfäure, die aber
noch mit falfiger Erde verunreinigt fei, gefunden zu haben; Acidum uni-
versale est spiritus salis, calcis terra alteratus, ift der Eürzefte Aus-
fpruch, den er über diefen Gegenftand in dem oben angeführten Werke thut.
(Die Salzfäure fcheint übrigens fhon Glauber für das urfprünglich al:
lein faure Wefen, und die anderen Säuren als Verunreinigungen davon
betrachtet zu haben; er ift indep in Bezug hierauf zu undeutlich, als daß
fid) ettoas Genaueres angeben ließe.)

Die mit Becher gleichzeitigen Chemiker berüdfichtigten die Frage
weniger, durch welche Urfache die gemeinfamen Eigenfchaften der Säuren
hervorgebracht erden.

Splvius de fe BoE fpricht fih um 1660 bis 1670 in mehreren
Schriften dahin aus, daß alles Uegende und Scharfe diefe Eigenfchaften
nur von einem Gehalt an Feuermaterie babe, und daß fomit die Säuren
tie die Alkalien Feuer in ihrer Mifhung enthalten. — N. Lemery, den
Anfichten getreu, die wir ihn über die Urfache der Affinitätserfcheinungen
entwicdeln fahen (II. Theil, Seite 308 f.), fucht dies Gemeinfame der Säu-
ven barin, daß ihre Moleküle fpisig find, und die verfchiedenen Mir
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fungen der verfchiedenen Säuren in der verfchiedenen Gefkalt jener Spigen.
In feinem Cours de chymie (1675) drückt er fich darüber folgendermaßen
aus: Comme on ne peut pas mieux expliquer la nature d’une chose
aussi cachee quest celle d’un sel (acide), qu’en admettant aux parties
qui le composent des figures qui repondent A tous les effets quil
produit, je dirai que V’aciditE d’une liqueur consiste dans les parti-
eules de sels pointues, lesquelles sont en agitation, et je ne crois pas
qu’on me conteste que Pacide n’ait des pointes, puisque toutes les
experiences le montrent; il ne faut que le gouter pour tomber dans
ce sentiment,. car il fait des picottements sur la langue, semblables
ou fort approchans de ceux qu’on receyrait de quelque matiere
taillee en pointes tres-fines; mais une preuve demonstrative et con-

vaincante que l’acide est compose de parties pointues, c’est que non
seulement tous les sels acides se crystalisent en pointes, mais toutes
les dissolulions de matieres differentes faites par les liqueurs acides,
prennent cette figure dans leur crystalisation; ces crystaux sont com-
posez de pointes differentes en longueur et en grosseur les unes des
autres, et il faut attribuer cette diversitd aux pointes plus ou moins

aigues des differentes sortes d’acide; c'est aussi cette difference en

subtilite de pointes qui fait qu’un acide pendtre et dissout bien un

mixte, qu’un autre ne peut pas rarefier. Ueber den legteren Punkt, die

verfchiebene Stärke und Wirkung der Säuren, dußert er an einer andern

Stelle no: Quoyque nous nous apercevions que les acides font tous

un mesme effet, qui est de picotter et de penetrer, ils different

ndanmoins tous en figures de pointes; car selon quils ont receu

plus ou moins de fermentation, ils ont aussi, par consequent, des

pointes plus ou moins subtiles, aigues et legeres. Die Frage nad) etwas

Gemeinfamem in der Zufammenfegung berührt er gar nicht.

Eine ähnliche Anficht, daß das Sauerfein mit einer befonders fcharfen

und fchneidenden Form der Eleinften Theilchen der Säuren zufammenhänge,

hatte au) Mayom (vergl. bei dev Gefchichte der Schwefelfäure); doch bez

hauptete diefer auch, in allen Säuren fei Ein gemeinfamer Beftandtheil.

Mayomw nahm (in feinem Tractatus de sal-nitro et spiritu nitro-a@reo,

1669) als Beftandtheil der Luft einen spiritus nitro-a@reus an, twelcher

zur Unterhaltung der Verbrennung und des Athmens diene (vgl. die Anfichten
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über die Atmofphäre in diefem Theil) ; derfelbe Körper, glaubte er, bringe Amtichten über die

die verfchiedenen Säuren hervor, indem er fich mit verfchiedenen falinifchen

Subftanzen verbinde. Er faßt feine Anfichten zufammen: Ita demum

ostendere conatus sum, quod salia quaecunque acida a particulis salinis,

spiritus nitro-a@rei ope, ad fluorem sive fusionem evectis (flüffig gez

machten) producantur; et insuper qua ratione id hat. Quoad diffe-

rentiam liquorum acidorum, eam a diversitate salium, e quibus iidem

constituuntur, procedere putandum est; uti etiam ex eo, quod salia

fixa nunc magis, nunc vero minus a spiritu nitro-a@reo atterantur

exacuanturque. Et tamen inter salia acida quaecunque affınitas magna

est et similitudo; inque iis omnibus particulae nitro-aöreae igneaeque

veluti in subjecto idoneo hospitantur.

Mas Becher über eine Primitivfiure geäußert hatte, welhe in allen
Säuren enthalten fei, nahm Stahl wieder auf; feine Meinung dartıber
hat er vorzüglich in feinem Werke » Ausführliche Betrachtung und zuläng-
licher Verweis von den Salzen, daß diefelben aus einer zarten Erde mit
Waffer innig verbunden beftehen« (1723) ausgefprochen und noch in meh-
teren anderen feiner Schriften angedeutet; bündiger zufammengefaßt wurde
fie von feinen Schülern, die alle darin übereinftimmen, als feine Anficht
anzugeben, daf die Schwefelfäure die einzig fir fich felbft twefentlich falzars
fige Subftanz, der einzige falzartige Grundftoff fei, welcher durch feine mit
verfchiedenen anderen nicht falzartigen Subftangen einzugehenden Verbindun-
gen die unzählbare Menge von weniger einfachen falzartigen Gemifchen er:
zeugen Eönne. Unter falzartig wird aber in der Stahl’fhen Schule vor=
sugsmeife fauer verftanden; obgleich Stahl die Säuren, Alkalien und die
Verbindungen aus beiden alle als Salze bezeichnet, findet er doch in ber
flärkften Säure das eigentliche Mufterbild eines Salzes. Weiter aber foll
nad Stahl jene Univerfalfäure, die Schwefelfäure, einzig und allein ein
Grundftoff ziweiter Ordnung fein, welcher aus der Vereinigung des elemen-
taren MWaffers und der elementaren Erde hervorgehe, alle anderen falzartigen
Subftanzen aber complicirtere Verbindungen. So galt die Salpeterfäure
bei den Anhängern Stahl’s für Primitivfäure, die durch) Putrefaction
verändert und mit etwas Phlogifton vereinigt fei, die Salzfäure für Primi-
tiofäure, die durch ein mereurialifches Princip verdünnt fei, von welchem
legteren Übrigens Stahl felbft fagt, er wünfche, daß das Dafein diefes
befonders von Becher dertheidigten Grundftoffes ebenfo gut beftätigt
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Anficten überdie fein möge, als das des Phlogiftons. So verficherte auch Stahl, er
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habe die Schwefelfäure in Salpeter- und Salzfüure verwandelt, und aus

diefer Iegteren die Primitivfüure wieder hergeftellt, ohne indeß über feine

Verfuche Genaueres anzugeben.

Diefe Theorie über die Urfache der gemeinfamen Cigenfchaften der

Säuren blieb bis zu dem Ende des Zeitalters der phlogiftifhen Theorie die

allgemein angenommene. Keiner unter Stahl’s Nachfolgern fuchte

die Urfache der gleichen Eigenfchaften der Säuren in dem gemeinfamen Gehalt

an einem an und für fich nicht fauren Stoff, fondern alle hielten die Erflä-

tung für beffer, daß alle Säuren nur Verbindungen einer und derfelben

Urfäure feien, deren leßteren faure Eigenfchaften durch die Vereinigung mit

anderen Subftanzen mobdificirt würden. Darüber, welches diefe Urfäure fei

(die bei den verfchiedenen Schriftftelleen al8 Acidum primigenium, primi-

tivum, primordiale, universale, catholicum u. a. bezeichnet tird), theilten

fi fpäter die Meinungen, doch blieb Stahl’s oben befprochene Anficht

die am meiften herrfchende; auch Macquer war Anhänger derfelben, und

in feinem Dietionnaire de chymie (1778) findet man fie als die wahr-

fcheinlichfte Theorie der Säuren vorgetragen. Won 1764 an vertheidigte I.

3 Meyer, daß ein befonderes Äßendes Princip, welches namentlich beim

Brennen des Kalfes aus dem Feuer in diefen übergehe und das er Acidum

pingue nannte, aud die Urfache der ägenden Eigenfchaften aller Säuren

fei; Sage bemühte fi 1777, die Phosphorfäure zur Urfäure zu erheben,

aber fchon 1786 hatte er feine Anficht geändert und nahm eine befondere

Feuerfäure, acide igne, an, die der Urfprung aller anderen Säuren fei;

diefe Feuerfäure gebe, mit Phlogifton und Maffer vereinigt, die Lebensiuft

(den Sauerftoff), mit Phlogifton im Ueberfluß vereinigt die brennbare Luft

(den Wafferftoff); je nach den Beimifchungen erfcheine fie als Phosphor=

fäure, wie in den thierifchen Körpern, oder al8 Schwefelfäure, oder, durch

Putrefaction verändert, ald Salpeterfäure und Salzfäure.

Die Zeiten waren indeß vorbei, wo folche allgemeine und durch Feine

Verfuche unterftügte Behauptungen bei den Chemikern Gläcd machen fonn=

ten; Cavoifier hatte eine andere Art zu forfchen in die Chemie eingeführt.

In Bezug auf die Säuren bemühte er fich, auf erperimentalem Wege das

Gemeinfame in ihrer Zufammenfegung aufzufinden; er fand es in der Sub-

ftanz, die fhon Mayom unter feinem Spiritus nitro -a@reus verftanden

zu haben fcheint, und welheLapoifier genauer als Sauerftoff Eennen lehrte.

D
e
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Etwwas früher ala Lavoifier hatte zwar fhon S cheele (in feiner Abhandlung Anfihtemüberdi

von Luft und Feuer 1777) in der Feuerluft (dem Sauerftoff) den Urfprungaller pr

Säuren zu finden geglaubt; »ich bin geneigt zu glauben, « fagt er hier, »daß

die Feuerluft aus einem zarten Feuerwefen, mit Phlogifton verbunden, beftche,

und es ift mahrfcheinlich, daß alle Säuren ihren Urfprung von der Feuerluft

erhalten.“ Später enttwielte er feine Meinung deutlicher, aber in einer Weife,
welche von Lavoifier’s AUnfichten weit entfernt ift. Nach S cheele befteht die

Lebensluft aus falinifcher Materie, Waffer und wenig Phlogifton ; wird ihr

ein Theil des Phlogiftons entzogen, fo entfteht Luftfäure (Kobtenfäure), wird

ihr alles Phlogifton entzogen, Salpeterfäure. Scheele’8 Vorftellung ent
fprady fomit der in den erften Sahrzehnten unferes Zeitalters für wahr ges
haltenen Theorie über die Zufammenfegung der Säuren nicht.

Lavoifier begründete diefe, auf zahlreiche eigene Unterfuchungen geftüßt _Savsifer.
und durch gleichzeitige Entdefungen anderer Chemiker in feinen Forfhun=
gen über diefen Gegenftand begünftigt. Die Entwidlung feiner Anfichten
über diefen Gegenftand haben wir fchon im I. Theil (Seite 308 f.) ber
fpeochen, und brauchen hier nur an die wichtigften Momente zu erinnern,
welche Eavoifier’s Lehre von den Säuren vorangingen. Die Erkennt:
niß (1774), daß Verbrennung und Verkalkung auf der Verbindung eines
verbrennlichen Körpers oder eines Metalls mit Sauerftoff beruhen, war der
Grundftein, auf melden er feine Theorie aufbaute. An fie fchloß fich zu=
nächft die Entdetung (1775), daß die fire Luft, das Product der Verbren-
nung der Kohle, eine Verbindung aus Kohle und Sauerftoff fei; daß die
Satpeterfäure Sauerftoff enthält, zeigte er 1776, daß die Phosphorfäure
aus Phosphor und Sauerftoff beftehe, bewies er 1777; ebenfo folgte aus
feiner Erkenntniß des Verbrennungsproceffes, daß die fchmeflige Säure aus
der Vereinigung des Schtvefels mit dem Sauerftoff entftehe. Die Zufam-
menfegung der Schwefelfäure zeigte er, noch 1777, dur) ihre Zerlegung
in Sauerftoff und fehmeflige Säure. Auf biefe Thatfachen geftüßt, hielt

 Zavoifier feit 1778 den Gehalt an Sauerftoff für etwas allen Säuren Ge:
N meinfames und für die Urfache ihrer fauren Eigenfchaften, und gab ihm
‚ demgemäß den Namen: fäureerzeugender Stoff (Oxygene). Inka:

‚  doifier’s Spftem wurden von jener Zeit an alle Säuren als Sauerftoff-
verbindungen betrachtet, in melden der andere Beftandtheil theils ein darz
ftellbarer unzerlegbarer (wie in der Schwefel:, Kohlen:, Phosphorfäure ıc.),
theils ein nicht darftellbarer, wahrfcheintich unzerlegbarer (tie in der Salz= und
Kopp’s Gefchichte der Chemie, LIT,
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Slußfäure), theils ein nicht darflelldarer, zufammengefegter Körper (wie in
den organifchen Säuren) fei. Der Sauerftoff wurde jest als das fäure:
bildende Princip betrachtet.

Hinfichtlih der Einwürfe, welche von Seiten der Phlogiftiker gegen

Eavoifier’s Unfichten gemacht wurden, verweife ich hier auf den folgen=
den Abfchnitt, wo über die Verfuche zur Vertheidigung des phlogiftifchen
Spftems ausführlicher berichtet werden wird. Lavoifier’s Entdedfung,
daß die meiften Säuren Sauerfloff in ihrer Mifhung enthalten, wurde bald
anerkannt, aber die von ihm daraus gezogene Folgerung, daf der Sauer:
floff das acidifieirende Princip fei, bald. beftritten. Schon Berthollet
erklärte fi) 1789 dagegen, daß alle Säuren als fauerftoffhaltig, daß der
Gehalt an Sauerftoff als die Urfache der fauren Cigenfihaften zu betrach-
ten fei, auf feine Unterfuchung des Schwefelwafferftoffs und der Blau:
füure geftügt, die fauerftofffrei doch faure Eigenfchaften zeigen. Sein Wi-
derfpruch wurde indeß wenig beachtet, und Ladoifier’s Anficht blieb die
allgemein angenommene; das Vertrauen auf die Nichtigkeit derfelben ging
weit genug, um ihre Autorität als Unterftügung der Annahme gelten zu
laffen, daß Schivefel und Stieftoff Sauerftoff enthalten, weil fie ohne wei-
teren Zuteitt von Sauerftoff Säuren bilden Eönnen. Erft die Arbeit von
Gay-Luffac und Thenard 1809 über die Salzfüure und H.Davy’s
Unterfuchungen über die Gonftitution diefes Körpers (vergl. die Gefchichte
des Chlors) führten dahin, daß man an Säuren glaubte, die Eeinen Gehalt
an Sauerftoff haben. Davy zuerft ftellte als die einzig richtige Anficht
über die Gonftitution des falgfauren Gafes auf, daß es nur aus Chlor und
Wafferftoff beftehe; bald mehrten fid die WBewveife für die Eriftenz von
fauerftofffeeien Säuren; Gay=Luffac’s Entdedung der Sodwafferftoff-
füure (1814), feine Beftätigung, daf die Blnufäure Eeinen Sauerftoff ent-
halte (1815), wurden die nächften Stügen der neuen Anficht Über die Säu:
ven, die nicht ohne hartnädigen Widerftand von Seiten der Anhänger ber
Lavoifier’fcen Theorie in die Wiffenfchaft eingeführt wurde. Erft von

1820 an, wo Berzelius fich der Davy’fchen Anficht über die Salz:

füure anfchloß, wurde diefe allgemein angenommen.

Mit der Annahme von Davy’s Anficht war die Eriffenz zweier ver-

fbiedenen Klaffen von Säuren zugegeben, von fauerfoffhaltigen, und von
fauerftofffreien. In Bezug auf die erfteren erkannte man indef, daß der

Sauerfloffgehalt in ihnen nicht als die alleinige Urfache ihrer fauren Eigen-



Gntwidlung der Kenntniffe über die Säuren. 19

[haften gelten ann, und Berzelius namentlich machte (3. B. 1819 im Anfihten über die
Eonftitution der

feiner Theorie der chemifchen Proportionen) darauf aufmerkfam, daß der sus

Sauerftoff nicht unbedingt als das prineipium aciditatis zu betrachten fei,

fondern daß das Säurungsprincip jeder Säure in ihrem mit dem Sauer=

floff verbundenen Nadicale liege, daß der Sauerftoff in diefer Beziehung fic)

vollfommen indifferent verhalte, indem ja feine Verbindungen ebenfo wohl

die ftärkften Satzbafen als die ftärkften Säuren feien, je nad) der Natur des

Stoffes, mit dem er fich vereinige. So entfernte man fich jest von der

° Anficht, daß die Urfache der gemeinfamen Eigenfchaften der Säuren in dem

gemeinfamen Gehalte an Einem lementarbeftandtheil zu fuchen fei;

ebenfo wenig, wie Berzelius in den Sauerftofffäuren den Sauerftoff als

diefe Urfache anerkannte, hielten andere Chemiker in den wafferftoffhaltigen

Säuren den Mafferftoff dafür. GayzLuffac hielt e8 1815 für wahr:

foheinlich, daß in der Chlorroafferftofffäure das Chlor, in der Jodwafferfofffäure

das Jod u,f. m. das Xeidificirende fei, meinte aber doch, in der Nomenclatur

fei das Gemeinfame zu berüdfichtigen, und der Name Wafferftofffüuren

für folche Verbindungen beizubehalten. Auch) Davy hielt früher den elektro=

negativeren Beftandtheil einer Säure für den fäurenden Theil derfelben, und

fah in dem Mafferftoff der Wafferftofffäuren die fäuerungsfähige Grund-

lage, in dem damit verbundenen Chlor, Jod u. f. m. das fäurende Principz

in feinen Elements of chemical philosophy (1812) namentlich ftellte er

das Chlor neben. den Sauerftoff, und auf feine Autorität hin betrachteten

viele Chemiker diefe beiden Subftanzen als Säurebilder; wie der Sauer:

foff mit dem Schwefel, fo vereinige fi das Chlor mit dem MWafferftoff zu

einer Säure. Später entwidelte Davy feine Anfichten in anderer Weife,

und was er da vorbrachte, ift der Ausgangspunkt der Discuffionen über

die Eonftitution der Säuren, welche noch) jet hicht erledigt find. In zwei Ab-

handiungen von 1815, über die Verbindungen des Jods mit Sauerfioff

und über die Zerfegung ber chlorfauren Salze durdy Säuren, duferte er

fi) dahin, daß in dem Jodfäurehydrat die fauren Eigenfchaften mit dem

' Gehalt an Wafferftoff in Verbindung ftehen, daß der MWafferftoff in diefem

Körper erfegbar fei duch, Metalle, und daß man fich in diefer Weife die

Gonftitution der jodfauren Salze denken könne; daß dem MWafferftoff ein

twefentlichee Antheil an der Säurebildung zuzufchreiben fei, da er mit dem

Jod allein, wie in der Verbindung mit 1 Aequivalent Jod und 6 Aequis

valenten Sauerftoff Säuren bilde. Ebenfo betrachtete er e8 hier als wahre
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fheinlih, daß das Chlorfäurehydrat feinen fauren Charakter dem Gehalt
an MWafferftoff verdanke, und daß e8 den chlorfauren Salzen analog fei, de
ven Metallgehalt in ihm durch Mafferftoff vertreten fei. Davp trennte
hier gewiffermaßen die Hlorfauren und die jodfauren Salze von den anderen
fauerftofffauren Salzen, und zwar, weil den erfteren aller Sauerftoff ent-
zogen werden Eann, und ihnen doch der falzartige und neutrale Charakter
bleibt; zunächft für die Chlorfäure und die Sodfäure ftellte er die Behaup-
tung auf, daß ihre fog. Hpdrate die eigentlichen Säuren feien, daß in der
Zufammenfegung biefer Hndrate das Waffer nicht als olches enthalten fei,
daß der Gehalt an Wafferftoff in ihnen als die Urfache der fauren Eigen=
fhaften zu betrachten fei, und daß man ihre Salze als aus Metall einer-
feits, aus Chlor oder Jod mit fimmtlichem Sauerftoff verbunden anderer
feits, zufammengefest anfehen müffe. Gay-Luffac wandte dagegen 1816
ein, daß die fehwefelfauren und falpeterfauren Salze ohne Zmeifel aus
Säure und orydirtem Metall befkehen, ihre Hpdrate aus twafferfreier Säure
und Waffer, was als folches in ihrer Zufammenfegung enthalten fei. GSleich-
falls 1816 fprah Davy in einer Abhandlung über die Gonftitution der
Säuren fich dahin aus, daß es unrichtig fei, einen beftimmten Körper als
acidificirendes oder alkalifirendes Prineip hinzuftellen, indem dies nichts An-
deres fei, als die qualitates occultas in die MWiffenfchaft wieder einführen;
die chemifchen Cigenfchaften der Körper feien wefentlich durch die gegenfeiz
tige Lage der conftituirenden Körpermolechte (corpuscular arrangement)
bedingt. Daß die fehwefelfauren und die falpeterfauren Salze mafferfreie
Schwefelfäure und Satpeterfäure als folhe enthalten, fei gänzlich unbewiez
fen; die Eriftenz einer wafferfeeien Salpeterfäure fei eine bloße Hppothefe;
aus feinem fchmefelfauren oder falpeterfauren Salz laffe fich eine Säure
ohne Dazroifchenkunft eines wafferftoffhaltigen Körpers erhalten. Nur fehr
wenige Neutralfalze, meinte Davy, enthalten Säure und Bafe als folche.

Davy’s Anfihten feheinen in Folgendem zufammengefaßt werden
zu können: Chlorkalium ift ein neutraleg Salz, und ein neutrales Salz
bleibt e8 auch noch, wenn fo viel Sauerftoff zutritt, daß aus ihm chlor:
faures Kali wird. Im diefem Falle ift nicht anzunehmen, daß der Sauer-
floff an das Kalium und an das Chlor getheilt fei. Das chlorfaure Kali
enthält nicht Kali und fog. Chlorfäure als nähere Beftandtheile, fondern
Kalium, Chlor und Sauerftoff. Diefe Beftandtheile ordnet Davy in der
Art, daß er Kalium einerfeits und Chlor und Sauerftoff andererfeits fest,
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weil er die Analogie des Salzes mit dem Chlorfäurehpdrat im Auge Hat, nficyten über die

worin er Mafferftoff einerfeits und Chlor und Sauerftoff andererfeits an- """Erxten der
nimmt, und wiederum macht er diefe Anordnung befhalb, teil er an einen ” T""-

Zufammenhang zwifhen dem Gehalt an Wafferftoff und dem fauren Cha:

takter der Verbindung glaubt. Davp betrachtet das chlorfaure Kali als

eine Zripelverbindung, und nicht als eine binäre; er ift nicht der Anficht,

daß das Chlorfäurehpdrat die Mafferftofffäure eines zufammengefegten Körz

pers fei, der fich hier wie ein einfacher, wie das Chlor verhalte.

Erft mit der Ausfprehung der legteren Anficht ift aber der Schritt

gethan, der die Frage Über die Conftitution der Säuren in der Form er:

fheinen läßt, wie die Gegenwart fie discutir. Dulong *) betrachtete zu:

erft (1816) ein fog. Säurehydrat in der Art, daß er den Mafferftoff als

den einen, eine Verbindung als den andern näheren Beftandtheil in ihr an:

nahm; er zuerft betrachtete ein Säurehydrat als eine bindre Verbindung,

beftehend aus einem Element und einem zufammengefegten Körper, und die

Salze analog als beftehend aus Metall und diefem zufammengefegten Körs

per. An ber Dralfäure entiwidelte er feine Anficht ausführlicher ; in dem

fog. Hpdrat erklärte er den MWafferftoff und die Kohlenfäure für die näheren

Veftandtheile; er betrachtete das Hydrat als die Wafferftofffäure der Kohs

lenfäure. In ähnlicher Meife betrachtete er das Schwefelfäure- und dag

Satpeterfüurehydrat als Wafferftofffäuren zufammengefegter Satzbilder.

Dulong’s Anfiht fand bei ihrer Aufftellung den entfchiedenften

Miderfpruch; ausgezeichnete Chemiker betrachteten fie als zu Abfurditäten

führend. Von den Beweifen, die man gegenfie geltend machte, will ich hier nur

Dulong.

*) Dulong war 1785 zu Rouen geboren; in feinem fehszehnten Jahre trat

er in die polytehnifhe Schule ein, und widmete fih dann dem Studium

der Mediein, welche er aud) einige Zeit hindurch zu Paris ausübte, bald

aber wieder aufgab, um fih ganz phyftfalifhen und chemifchen Unter-

fuhungen hinzugeben. Bei der Unterfuhung des Chlorftiditoffs verlor er

1811 ein Auge und drei Finger, was ihn jedoch nicht abhielt, gleich nad)
feiner Heilung die Verfuche darüber fortzufegen. Gr wurde fpäter Profeffor

zu Alfort, und 1823 Mitglied der Afademie der Wiffenfchaften; diefe er-

nannte ihn auch 1832 an Euvier’s Stelle zu ihrem beftändigen Secretär

für die Naturwiffenfchaften, welche Stelle er jevod) feiner Gefundheitsver-

hältniffe wegen nicht lange befleiven Fonnte. Wrüher fehon Profeffor der

PHHfit am der polytechnifchen Schule, wurde er 1830 zum Studiendirector

an derfelben ernannt. Er ftarb 1838,
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Anfichten überdie einen von Gay-Luffac noch 1816 gegebenen anführen, der, wie 68Conftitution
Säuren.
Dulong,

fbeint, darauf beruht, daß man damals noch nicht wußte, daß die Salze
des Ammoniats mit Sauerftofffüuren noch die Elemente des Warffers als
wefentliche Beftandtheife enthalten; daß man glaubte, diefe Salze beftehen
aus fog. wafferfreier Säure und Ammoniak, mit Kryftallifationswaffer, welches
eigentlich nicht zu ihrer Gonftitution gehöre. In Beziehung auf das Schwer

felfäure= und das Salpeterfäurehydrat fagte ®ay-Luffac: Mr. Dulong
a present dernierement une note, dans laquelle il considere ces
corps comme des especes d’hydracides; mais je ne puis @tre de son
avis. — Si je combine avec Pammoniaquele gas hydrochlorique ou
sa dissolution dans Feau, j’obtiens le m@me produit, et leau se se-
pare. Si je fais une combinaison semblable avec les acides chlorique,
sulfurique et nitriqgue, aussi concentres que possible, l’eau, ou si
on veut les elements de l’eau avec laquelle chaque acide est com-
bin, se separeront @galement, et j’aurai des chlorates, des sulfates et
des nitrates ne renfermant plus la portion d’hydrogene qui, dans
opinion de Mr. Dulong, serait la cause de leurs proprietes acides.

Par consequent, les combinaisons de loxygene avec le chlore, le

soufre et l’azote dans les chlorate, sulfate et nitrate d’ammoniaque,

qui correspondent ä celle de I’hydrogene avec le chlore dans Uhy-

drochlorate d’ammoniaque, devraient @tre des especes d’hydracides;

mais cette opinion ne peut @tre evidemment soutenue.

Solche Beweife waren damals fehlagend. Die unrichtigen Grundlagen,

auf denen fie beruhten, twurden bald erfannt; man lernte, daß die Elemente

des Waffers mit denen der Sauerftofffäure und des Ammoniaks nothwen-

dig vereinigt fein müffen, damit fid ein fog. fauerftofffaures Ammoniak

falz bilden Eönne. Uber die Anficht, welche aus jenen Beweifen gegen

die Güttigkeit der Dulong’fchen Theorie hervorgegangen war, erhielt fich

lünger; länger dauerte 08, bis die Mafferftofffäurentheorie wieder aufgenom=
men, und als Leitfaden zur Löfung der fchiwierigften Probleme in unferer

Wiffenfchaft verfucht wurde. Hierauf ausführlicher einzugehen, wiirde Über
die Grenzen einer Gefchichte der Chemie weit hinausführen. Die Gefchichte
der Anfichten Über die Säuren ift in dem Worhergehenden foweit abgehan:

deit worden, daß ein Begriff darıber, mie die jegigen Anfichten vorbereitet

wurden, wohl genügend gegeben ift.


