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Verbindung. Treffend geisselt Dr. J o  s. R ovl ik  in seinem Lehrbuch 
der  Hygiene (Wien 1881, pag. 504) den Missbrauch des Weinschwefelns 
mit den Worten : BAlles, was Gewinnsucht, Unverstand, F a h r h s i g k e i t  
in der Kellerwirthschaft verdirbt, sol1 durch das Schwefeln gut ge- 
macht werdencc. 

Chemisch - technisches Laboratoriuni des Polytechnikums 
zu B u d a p e s t ,  im Mai 1882. 

280. E. Kfilz: Notiz zur Kenntniss des Cystins. 

(Eingcgangen am 31. Mai.) 

Aus einer das Cystin betreffenden Arbeit, deren Resultate an 
eirieni anderen Orte ausfiihrlich mitgetheilt werden sollen, mochte ich 
hervorheben, dass Cystin optisch wirksain ist. Es dreht mehr wie 
doppelt so stark links (- 142O) als Traubenzucker rechts dreht. Von 
Interesse ware es, wenn B a u m a n n  und P r e u s s e  I) ihr Phenylcystin, 
das in der Krystallform dem Cystin zum Verwechseln ahnlich ist, auf 
optische Wirksamkeit untersuchen wiirden. 

281. Ad. C l a m  und L. Spruck: Ueber die Oxydation 
des Pentachlornaphtalina. 

(Eingegangen am 13. Juni.) 

Es ist eine immerhin auffallende Erscheinung, dass bei der Oxy- 
dation des Pentachlornaphtalins - aus Dichlornaphtochinon mit Phos- 
phorpentachlorid dargestellt - die v i e r f a c h  g e c h l o r t e  S e i  t e  des 
Naphtalinkernes u n a n g e g r i f f e n  bleibt, und,  wie die Versuche 
G r i i b e ’ s  2, gezeigt haben, T e t r a c h l o r p h t a l s i i u r e  gebildet wird. 
In  dieser Erwagung masste der von W r e d e n  3) erhobene Einwand, 
daas bei der im geschlossenen Rohr ausgefiihrten Oxydation die Ril- 
dung der Tetrachlorphtalsaure n i  c h  t p r i m a r  , sondern erst durch 
s e c  u n d a r e  R e a k  t i o n  aus Anfangs entstandener Monochlorphtalsaure 
erfolgt sein mBchte, von vorneherein nicht 80 unmoglich erscheinen, 

1) E. Baumann und C. Preusse :  Zur Kenntniss der synthetischen Pro- 
Zoitschrift fiir phps. Chemie V ,  309 und diese Be- cease im ThierkBrper. 

richte XIV, 2701 b. 
2) Ann. Chcm. Pharm. 149, 15. 
3, Diese Berichte 11, 591. 
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zumal bei der Oxydation von Dichlornaphtochinon mittelst Salpeter- 
siiure im oil’eneii Gefiiss n n z w e i f e l h a f t  n u r  Ph t a l s l u r e  gebildet 
wird. Da wir ausserdem hofften , vielleicht durch geeigriete Verande- 
rung der VersuchsbediiigungeIi zu and e r e n  Oxydationsprodiikten des 
Peiitachlo~naphtaliiis gelangeu zu kiinnen, so haben wir bei dem grosseri 
Tnteresse, welches dieser Gege~istand bietet, eine Reihe von darauf he- 
ziiglichen Versuchen ausgefiihrt. 

Fiir die Darstcllring der Tetraclilorphtslshure nach der von G r a b  e 
gegebenen Vorschrift schieii es uiis zuniichst voii Wichtigkeit , die 
A u s b e u t e n  an dieser Sailre q u a n t i t a t i v  festzustrllen. Rei ver- 
schiedenen Versuchen, die stets mit 1 g Pentach1orn:iphtalin und dem 
8 bis 1 Ofachen Gewicht Salpetersiiure (specifisclies Gewicht 1.2) linter 
5-stiindigein Erhitzen anf 180-2000 C. nusgefiihrt wurden, erhielten 
wir rcgc:lmiissig 0,4-0,5 g TetrachlorphtalsBrire - das sind also 30 
bis 50 pCt. der theoretischen Ausbeute, da nach dcr Berechnnng 
l’u~itachloruaphtalin und Tetrachlorphtals~iure im Vcrhiiltniss von 
3 0 0 :  304 stehen. Wurde w e n i g c r  S a l p e t e r s h n r e  angewendct, YO 

blieb regelmlissig ein Theil des Pentachlorids u n z e r s e t z t ,  und murdt? 
l a n g e r e  Z e i t  auf die angegcbene Temperatur erhitzt, so wurde die 
Ausbeute an Tetrachlorphtalsiiure g e r i n g e r .  Ein a i i d e r e s  f c s t e s  
P r o d u k t  ausser dieser Satire koiinte auch im l e t z t e r e n  Fa11 n i c h t  
isolirt wcrden, so dass es scheint, als ob die verhiiltnissmiissig geringeri 
Ausbeuten sich darauf ziiriickfihrten , dass i ni m e r ein Tlieil der ge- 
bildeten Saure - j e  liinger man erhitzt, urn so mehr - einer t i e f e r c n  
Z e r s  e t z  u ng anheimfiillt; dabei ist jedoch zu benierken, dass m:in 
ziir Gewinnong der, nicht. direkt aus der salpetersauren L6snng ans- 
krystallisirten Shure - da sich durch Ausscliiitteln niit Aether nur 
wenig eiit,zielien lhsst - diese Liisnng ziir Trockene eindampfen muss, 
wodurch wohl auch ein Theil des Verlustes in Folge von Verfliichti- 
gnng mit den DBmpfen bedingt sein diirfte. - Nach den] ganzen Ver- 
lauf der Reaktion scheint uns k e i  ii G r ii n d vorzuliegen, dariui zu 
zweifeln, dass die Bildung der Tetrachlorphtalsiiure durch d i r e  k t e  
O x y d a t  i o n  des Pentachlornaphtalins erfolgt, dass also die Sainre das 
p r i m a r e  Produkt der Oxydation ist,  und n i c h t  e r s t  durch eine 
secundare Chlorirung aus ziierst gebildeter MonochlorphtalsBure ent- 
steht: denn einerseits haben wir bei den wiederholt, mit der griisstcn 
Sorgfalt ausgefiihrten Versuchen 11 i e m a l s  eine Spur einer solcheli 
Monochlorphtalsaure auffinden kiinnen , und andererseits hat uns noch 
ein besonderer Versuch davon iiberzeugt , dass ii b e r h a u  p t u n t e r 
d e n  U m s t i i n  d e n ,  unter denen die Tetrachlorphtalsiiure erhalten 
wird, eine d e r a r t i g e  s e c u n d a r e  C h l o r i r u n g ,  wie sie die von 
W r e d e n  ausgesprochene Vermuthung voraussetzt, ga r  n i c h t  so l e i c h  t 
e r f o  l g  t: Erhitzt man nhmlich Dichlornaphtochinoii rnit der ent- 
sprechenden Menge Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.2 irn 
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eiiigesclimolzenen Rolir, so eiitsteht k e i n e  S p u r  einer g e c t i l o r t  e n  
I’ h t a 1 s ii t i  r e ! 

Rehandelt man eine dkoholische Liisung der Tetraclilorptitalj&ure 
mit h’atriumarnalgam, so wird mit Leichtigkeit a l les  C h l o r  d u r c h  
W a s s e r s  t o f f  ersetzt, und man erhalt, wie vorauszusehen, P b t a l -  
s u r e  : der Eindampfungsriickstand der alkoholischen, stark alkalischen 
Reaktionslosung enttiielt bei unserm Versuch m a s s e n  h a f t  C h l o r -  
n a t r i u m  , und die HUB diesem Riickstand abgeschiedene, organische 
Siiure lieferte bei der Sublimation die u n v e r k e n n b a r e n  l a n g e n  
N a d e l n  I o n  P h t a l s l u r e a n h y d r i d ,  welche d i r e k t ,  o h n e  w e i t e r e  
R e i n i g u n g ,  d e n  S c h m e l z p u u k t  127--128OC. zeigten. 

A b weic l i  e n d  von den, allerdings nur beillufig gernachten, An- 
gaben G r a b e ’ s  fanden wir die Einwirkung von r a u c h g n d e r  S a l p e t e r -  
s l u r e  a u f  P e n t a c h l o r n a p h t a l i n :  Freilich ist dieselbe, wie schon 
G r R b e  angefihrt hat, eine a u s s e r s t  l a n g s a m e ,  und urn l o g  des 
Pcntachlorids vollkominen umzusetzen, ist bei Anwendung von etwa 
I 50 g chlorfreier , rauchender Salpeterslure ein an h a1 t e n d  e s, 1 e b - 
l i a f t e s  K o c h e n  v o n  30-36 S t u i i d e n  i m  o f f e n e n  G e f i i s s  n o t h i g :  
Wahrend dieser ganzeii Zeit entwickeln sich Strijme von rothen 
Diimpfen, die durch eiiien r e g e l m i i s s i g e n  C h l o r g e h a l t  ausgezeich- 
net sind, a l l e i n  T e t r a c l i l o r p h t a l s i i n r e  e n t s t e h t  u n t e r  d i e s e n  
U m s t a n d e n  n ic l i t  Wenn die Reaktion beendet ist. was man daran 
erkennt, dass eine klare Liisuog entstanden ist,  mid dass nach dern 
Entfernen des aufgesetzten Riickflusskiihlers c h l o r f r  e i  e Salpetersaure 
abdestillirt, hat man eine i n t e n s i v  ge lb  g e f a r b t e  L o s u n g ,  aus der 
sich beim Erkalten g e r i n g e  M e n g e n  l a n g e r ,  b i i s c h e l f B r m i g  
g r u p p i r t e r ,  g e l b e r  N n d e l n  ausscheiden. - Ans dem Reaktions- 
produkt ron 19 g Pentachlornaplitalin kauni 1 g dieser Substanz. 

Aus der voii diesen Krystalleii getrennteri LBsung kann auf Zusatz 
yon Wasser nichts weiter erhalten werden. Es entsteht wolil auf den 
Zusatz von Wasser pine ernulsionsartige Trubung, allein diese setzt 
sich beini Stehen nur zu Spuren einer verharzten Substanz zusammen, 
die uicht weiter uiitersucht werden komte.  Nach dem Eindampfen 
der wfissrigen SalpetersRrirelijsung bleibt ein Gemenge zuriick, welches 
in1 Weseutlichcii aus kleinen Meiigen der erwahnteii gelben Substanz, 
aus P h t a l s i i i n r e ,  und ails einer c h l o r h a l t i g e n  S g u r e ,  d i e  a b e r  
e l i t s c h i c d e n  i i i c h t  T e t r a c h l o r p h t a l s a u r e  i s t ,  besteht. Wir 
rermuthen, dass die Phtalslure von einer Verunreinigung des, von uns 
zu d i e s  e n  Versuchen angewendeten, Pentachlornaphtnlins durch Di- 
chlornaphtochinon herriihrt. Wir  hatten eberi den ganzen Rest nnseres 
Vorrathes an Pentachlorid, ohrie dasselbe vorher sorgmltig zu reinigeri, 
der  Eiiiwirkung von rauchender Salpetersaure unterworfen. - Die 
c h l o r h a l t i g e  S i u r e  haben wir I)is jetzt riocli iiiclit im ganz rchinen 
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Zustande isolircn kiinnen und es muss deren naliere Bestimmung den 
wciteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, niit denen Hr. v. d. L i p p e  
eben beschaftigt ist. 

Die in Form der gelben Krystallnadeln aus der Salpetersaure- 
liisung erhaltene Sribstanz zeigte noch: sowie sie sich ausgeschieden 
hatte, den Schmelzpunkt 2480 C. Sie wirde durch wiederholtc Subli- 
mation gereinigt und lieferte dabei sch6n hellgelbe Kadeln, die constant 
bci 2500 C. schmolzen, also merkwiirdiger Weise gcnau den Schmelz- 
punkt dcr Tetrachlorphtalsaure besitzen. Nach vorliiufigen Analysen 
ist diese Substanz als ein T r i c h l o r n a p h  t o c h i n o n  anzusprechen, 
denn es wurde gefunden: 

Gefunden Berechnet 
fur CI" HB c13 02 

c 45.56 45.88 pc t .  
H 1.16 1.14 )) 

C1 38.89 40.73 )) 

Das T r i c h l o r n a p h t o c h i n o n  liist sich in heissem Alkohol leicht 
auf,  kann aber aus diescr Liisung niir schwierig wieder krystallisirt 
erhalten werden. Versetzt man die heisse Liisung tropfenweise niit 
Wasser so langc, bis die entstandene Triibung beim Aufkochen nicht 
mehr ganz verschwindet, so scheiden sich beim Erkalten dieser Fliissig- 
keit sternfiirmig gruppirte, f a r b l o s e  Bliittchen ab; d e r e n  S c h m e l z -  
p u n k t  c o n s t a n t  b e i  950 c. l i eg t .  Erhitzt man diese farblose 
Substanz im geschmolzenen Zustand irn Thermostat einige Zeit auf 
110--120OC., so erstarrt sie zu einem b r a u n e n  f e s t e n  Kuchen,  
b e i  desseii  S u b l i m a t i o n  n u n  w i e d e r  d i e  u r s p r u n g l i c h e n  ge lben  
N a d e l n  mi t  dem S c h m e l z p u n k t  2500 C. e r h a l t e n  werdeii .  - 
Offenbar liegt nach diesem Verhalten in den farblosen, bei 950 C. 
schmelzenden Krystallen eine K r y  s t a l l w  a s s e r  v e r b  in d u n g  d e s 
Tr i c h 1 o r n ap  h t o c h i n on s vor. 

Beim Erwarmen mit einer wiissrig- alkoliolischen Natronliisung 
liist sich das Trichlornaphtochinon - ganz iihnlich wie Dichlor- 
naplitochinon - unter in t e n s  i v r o t he  r Piirbung der Fliissigkeit auf. 
Nach dcm Eindampfen der alkoholischeii Flussigkeit auf dcm Wasserbad 
wird der Ruckstand von Wasser vo l lkommen  mit r o t h e r  F a r b e  
aufgcnommen, iind auf Zusatz von Salzsiiure wird aus dieser Liisung 
unter Verschwinden dcr rothen Fiirbung ein f a r b l o s e r ,  k r y s t a l l i -  
n i s c h e r Kii r p e r  gefillt ; dieser kann durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol oder nether und ebenso durch Sublimation leicht gereinigt 
werden und ist in wbsriger Natronlauge mit Leichtigkeit w iede r  
u n t e r  Ro th f i i rbung  16slich. M e r k w i i r d i g e r  W e i s e  s c h m i l z t  
auch d iese  Verb ind i ing  w i c  d i e  gelbt? M u t t e r s o b s t a n z  d c s  
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T r  i c h l o  r n a p h t o c h i  n o n 11 n d w i e d i e T e t r a  c h 1 or p h t a1 s a n r e  
g e n a u  b e i  250° C.1 

Auch die eingehendere Untersuchung dieser Substanzen, deren 
Darstellnng in griisseren Mengen mit ziemlichen 
kniipft ist, wird von Hrn. v. d. Lippe fortgesetzt. 

F r e i b u r g ,  11. Juni 1882. 

Schwierigkeiten ver- 

282. Ad. Claus: Ueber die Constitution des Benzols und des 
Naphtalins. 

(Eingegangcn am 13. Jnni.) 

Nacbdeni die Discussion iiber die Frage,  wie die Construktion 
des dem Benzol zu Grunde liegenden Kohlenstoffkernes Cs zu inter- 
pretiren ist , l t igere  Zeit geruht hatte, ist dieselbe neuerdings von 
verschiedenen Seiten wicder in Anregung gebracht worden; und zwar 
sind namentlich g e g  e n die urspriingliche K e k 11 16 ’sche Aufstellung 
der zwischen den ringfiirmig gebundenen 6 Kohlenstoffatomen anzu- 
nehmenden, abwechselnden, einfachen oder doppelten Rindungen z wei 
n e u e  A r g u m e n t e  geltend gemacht worden; das ist einmal die bei 
der Oxydation mittelst salpetriger Sailre aus Brexizcatechin oder Pro- 
tokatechusaure erfolgende Bildung von Carboxytartronsaure ’), und 
zweitens die Bestimmung der Verbrennungswiirme des Benzols im 
gasfdrmigen Zustand2). Die letztere Beweisfiihrung bildet eine will- 
kommene Vervollst&ndigung derjenigen Griinde, welche mich wohl 
zuerst vor 15 Jahren dazu veranlasst hatten, aus rein chemischen 
Eigenschaften des Benzols und seiner Derivate Zweifel an der Be- 
rechtigung der urspriinglichen K e k ul6’schen Benzolformel herzuleiten; 
und wenn man noch die von L a d e n b u r g  und Anderen verschiedentlich 
zur Geltung gebrachten Einwiirfe gegen die K e k u l  B’sche Formel 
hinzunimmt, so wird man nicht mehr zweifelhaft sein kiinnen, dass 
dieselbe heute in der That  nicht mehr als allen thatsiichlichen Ver- 
hiiltnissen geniigend Rechnung tragend betrachtet werden kann. - 

Von den 2 Formeln: 

1) B n r  t h ,  Wen. Nonatsh. I, 
2) Thornsen,  Dime Berichte 

869. 
XIII, 1511. 




