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Verbindung. Treffend geisselt Dr. Jos. Novak in seinem Lehrbuch
der Hygiene (Wien 1881, pag. 504) den Missbrauch des Weinschwefelus
mit den Worten: »Alles, was Gewinnsucht, Unverstand, Fahrlissigkeit
in der Kellerwirthschaft verdirbt, soll durch das Schwefeln gut ge-
macht werden«,

Chemisch - technisches Laboratorium des Polytechnikums
zu Budapest, im Mai 18382.

280. E. Kiilz: Notiz zur Kenntniss des Cystins.
(Eingegangen am 31. Mai.)

Aus einer das Cystin betreffenden Arbeit, deren Resultate an
einem anderen Orte ausfiihrlich mitgetheilt werden sollen, méchte ich
hervorheben, dass Cystin optisch wirksam ist. Es dreht mehr wie
doppelt so stark links (—142°) als Traubenzucker rechts dreht. Von
Interesse wiire es, wenn Baumann und Preusse!) ihr Phenylcystin,
das in der Krystallform dem Cystin zum Verwechseln #hnlich ist, auf
optische Wirksamkeit untersuchen wiirden.

281. Ad. Claus und L. Spruck: Ueber die Oxydation
des Pentachlornaphtaling.

(Eingegangen am 13. Juni.)

Es ist eine immerhin auffallende Erscheinung, dass bei der Oxy-
dation des Pentachlornaphtaling — aus Dichlornaphtochinon mit Phos-
phorpentachlorid dargestellt — die vierfach gechlorte Seite des
Naphtalinkernes unangegriffen bleibt, und, wie die Versuche
Gribe’s?) gezeigt haben, Tetrachlorphtalsiure gebildet wird.
In dieser Erwigung musste der von Wreden #) erhobene Einwand,
dass bei der im geschlossenen Rohr ausgefiihrten Oxydation die Bil-
dung der Tetrachlorphtalsiure nicht primiér, sondern erst durch
secundire Reaktion aus Anfangs entstandener Monochlorphtalsiure
erfolgt sein mdchte, von vorneherein nicht so unmdglich erscheinen,

) E. Baumann und C. Preusse: Zur Kenntniss der synthetischen Pro-
cesse im Thierkdrper. Zeitschrift fir phys. Chemie V, 309 und diese Be-
richte XIV, 2701 b.

# Ann. Chem. Pharm, 149, 18.

3) Diese Berichte II, 591.
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zumal bei der Oxydation von Dichlornaphtochinon mittelst Salpeter-
siiure im offenen Gefiss unzweifelhaft nur Phtalsiure gebildet
wird. Da wir ausserdem hofften, vielleicht durch geeignete Veridnde-
rung der Versuchsbedingungen zu anderen Oxydationsprodukten des
Pentachlornaphtalins gelangen zu kénnen, so haben wir bei dem grossen
Interesse, welches dieser Gegenstand bietet, eine Reihe von darauf be-
ziiglichen Versuchen ausgefiihrt.

Fiir die Darstellung der Tetrachlorphtalsiure nach der von Gribe
gegebenen Vorschrift schien es uns zuniichst von Wichtigkeit, die
Ausbeuten an dieser Sdure uantitativ festzustellen. Bei ver-
schiedenen Versuchen, die stets mit 1 g Pentachlornaphtalin und dem
8 bis 10fachen Gewicht Salpetersiure (specifisches Gewicht 1.2) unter
5-stiindigemn Erhitzen auf 180—200°C. ausgefiihrt wurden, erhielten
wir regelmiissig 0,4—0,5 g Tetrachlorphtalsiiure — das sind also 40
bis 50 pCt. der theoretischen Ausbeute, da nach der Berechnung
Pentachlornaphtalin - und Tetrachlorphtalsiure im Verhiltniss von
300:304 stehen. Wurde weniger Salpetersiure angewendet, so
blieb regelmissig ein Theil des Pentachlorids unzersetzt, und wurde
lingere Zeit auf die angegcbene Temperatur erhitzt, so wurde die
Ausbeute an Tetrachlorphtalsiiure geringer. Ein anderes festes
Produkt ausser dieser Siure konnte auch im letzteren Fall nicht
isolirt werden, so dass es scheint, als ob die verhéltnissmiissig geringen
Ausbeuten sich daranf znriickfiihrten, dass immer ein Theil der ge-
bildeten Siure — je linger man erhitzt, um so mehr — einer tiefercn
Zersetzung anheimfillt; dabei ist jedoch zu bemerken, dass man
zur Gewinnung der, nicht direkt aus der salpetersauren Lisung ans-
krystallisirten Siure — da sich durch Ausschiitteln mit Aether nur
wenig entziehen lisst — diese Lisung zur Trockene eindampfen muss,
wodurch wohl auch ein Theil des Verlustes in Folge von Verfliichti-
gung mit den Dimpfen bedingt sein diirfte. — Nach dem ganzen Ver-
lauf der Reaktion scheint uns kein Grund vorzuliegen, daran zu
zweifeln, dass die Bildung der Tetrachlorphtalsiure durch direkte
Oxydation des Pentachlornaphtalins erfolgt, dass also die Séure das
priméiire Produkt der Oxydation ist, und nicht erst durch eine
secundére Chlorirung aus zuerst gebildeter Monochlorphtalsiure ent-
steht: denn einerseits haben wir bei den wiederholt mit der grdssten
Sorgfalt ausgefiihrten VerSuchen niemals eine Spur einer solchen
Monochlorphtalsiiure auffinden kénnen, und andererseits hat uns noch
ein besonderer Versuch davon iiberzeugt, dass iiberhaupt unter
den Umstdnden, unter denen die Tetrachlorphtalsiure erhalten
wird, eine derartige secunddre Chlorirung, wie sie die von
Wreden ausgesprochene Vermuthung voraussetzt, gar nicht so leicht
erfolgt: Erhitzt man nimlich Dichlornaphtochinon mit der ent-
sprechenden Menge Salpetersdure vom specifischen Gewicht 1.2 im
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eingeschmolzenen Rohr, so entsteht keine Spur einer gechlorten
Phtalsiure!

Behandelt man eine alkoholische Lésung der Tetrachlorphtalsiure
mit Natriumamalgam, so wird mit Leichtigkeit alles Chlor durch
Wasserstoff ersetzt, und man erhilt, wie vorauszusehen, Phtal-
séure: der Eindampfungsriickstand der alkoholischen, stark alkalischen
Reaktionslésung enthielt bei unserm Versuch massenhaft Chlor-
natrium, und die aus diesem Riickstand abgeschiedene, organische
Siure lieferte bei der Sublimation die unverkennbaren langen
Nadeln von Phtalsfiureanhydrid, welche direkt, ohne weitere
Reinigung, den Schmelzpunkt 127—128%C. zeigten.

Abweichend von den, allerdings nur beiliufig gemachten, An-
gaben Grib e’s fanden wir die Einwirkung vonranchender Salpeter-
sdure auf Pentachlornaphtalin: Freilich ist dieselbe, wie schon
Gribe angefiihrt hat, eine d#usserst langsame, und um 10 g des
Pentachlorids vollkommen umzusetzen, ist bei Anwendung von etwa
150 g chlorfreier, rauchender Salpetersinre ein anhaltendes, leb-
haftes Kochen von 30—36 Stunden im offenen Gefdss ngthig:
Wihrend dieser ganzen Zeit entwickeln sich Stréme von rothen
Déimpfen, die durch einen regelmiissigen Chlorgehalt ausgezeich-
net sind, allein Tetrachlorphtalsiure entsteht unter diesen
Umstinden nicht Weun dic Reaktion beendet ist, was man daran
erkennt, dass eine klare Losung entstanden ist, und dass nach dem
Entfernen des aufgesetzten Riickflusskiihlers chlorfreie Salpetersiure
abdestillirt, hat man eine intensiv gelb gefirbte Lésung, aus der
sich beim Erkalten geringe Mengen langer, biischelférmig
gruppirter, gelber Nadeln ausscheiden. — Aus dem Reaktions-
produkt von 10 g Pentachlornaphtalin kaum 1g dieser Substanz.

Aus der von diesen Krystallen getrennten L&sung kann auf Zusatz
von Wasser nichts weiter erhalten werden. Es entsteht wohl auf den
Zusatz von Wasser eine emulsionsartige Triibung, allein diese setzt
sich beim Stehen nur za Spuren einer verharzten Substanz zusammen,
die nicht weiter untersucht werden konnte. Nach dem Eindampfen
der iwiissrigen Salpetersiurelsung bleibt ein Gemenge zuriick, welches
im Wesentlichen aus kleinen Mengen der erwiihnten gelben Substanz,
aus Phtalsdure, und aus einer chlorhaltigen Siure, die aber
entschieden nicht Tetrachlorphtalsiure ist, besteht. Wir
vermuthen, dass die Phtalsiure von einer Verunreinigung des, von uns
zu diesen Versuchen angewendeten, Pentachlornaphtalins durch Di-
chlornaphtochinon herrithrt. Wir hatten eben den ganzen Rest unseres
Vorrathes an Pentachlorid, ohne dasselbe vorher sorgfiiltig zu reinigen,
der Einwirkung von rauchender Salpetersiure unterworfen. — Die
chlorhaltige Séure haben wir bis jetzt noch nieht im ganz rcinen
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Zustande isoliren kdnnen und es muss deren nilhere Bestimmung den
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, mit denen Hr. v. d. Lippe
eben beschiftigt ist.

Die in Form der gelben Krystallnadeln aus der Salpetersiure-
losung erhaltene Substanz zeigte noch, sowie sie sich ausgeschieden
hatte, den Schmelzpunkt 2480 C. Sie wurde durch wiederholte Subli-
mation gereinigt und lieferte dabei schén hellgelbe Nadeln, die constant
bei 2509 C. schmolzen, also merkwiirdiger Weise genau den Schinelz-
punkt der Tetrachlorphtalsiure besitzen. Nach vorldufigen Analysen
ist diese Substanz als ein Trichlornaphtochinon anzusprechen,
denn es wurde gefunden:

Gefunden fir gle:' %’:"é?: 0
C 45.56 45.88 pCt.
H 1.16 1.14 »
Cl 38.89 40.73 »

Das Trichlornaphtochinon lést sich in heissem Alkohol leicht
auf, kann aber aus dieser Lisung nur sehwierig wieder krystallisirt
erhalten werden. Versetzt man die heisse Lésung tropfenweise mit
Wasser so lange, bis die entstandene Triibung beim Aufkochen nicht
mehr ganz verschwindet, so scheiden sich beim Erkalten dieser Flissig-
keit sternformig gruppirte, farblose Blittchen ab, deren Schmelz-
punkt constant bei 959 C. liegt. Erhitzt man diese farblose
Substanz im geschmolzenen Zustand im Thermostat einige Zeit auf
110—1209 C., so erstarrt sie zu einem braunen festen Kuchen,
bei dessenSublimation nunwieder dieurspriinglichen gelben
Nadeln mit dem Schmelzpunkt 2500 C. erhalten werden, —
Offenbar liegt nach diesem Verhalten in den farblosen, bei 950 C.
schmelzenden Krystallen eine Krystallwasserverbindung des
Trichlornaphtochinons vor.

Beim Erwirmen mit einer wiissrig-alkoholischen Natronlésung
16st sich das Trichlornaphtochinon — ganz #hnlich wie Dichlor-
naphtochinon — unter intensivrother Firbung der Flissigkeit auf.
Nach dem Eindampfen der alkoholischen Flissigkeit auf dem Wasserbad
wird der Riickstand von Wasser vollkommen mit rother Farbe
aufgenommen, und auf Zusatz von Salzsiure wird aus dieser Losung
unter Verschwinden der rothen Firbung ein farbloser, krystalli-
nischer Korper gefillt; dieser kann durch Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Aether und ebenso durch Sublimation leicht gereinigt
werden und ist in wissriger Natronlauge mit Leichtigkeit wieder
unter Rothfirbung 18slich. Merkwirdiger Weise schmilzt
auch diese Verbindung wiec die gelbe Muttersubstanz des
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Trichlornaphtochinon und wie die Tetrachlorphtalsiure
genau bei 2500 C.!

Auch die eingehendere Untersuchung dieser Substanzen, deren
Darstellung in grdsseren Mengen mit ziemlichen Schwierigkeiten ver-
kniipft ist, wird von Hrn. v. d. Lippe fortgesetzt.

Freiburg, 11. Juni 1882.

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

(Eingegangen am 13. Juni.)

Nachdem die Discussion iiber die Frage, wie die Construktion
des dem Benzol zu Grunde liegenden Kohlenstoffkernes Cs zu inter-
pretiren ist, lingerc Zeit geruht hatte, ist dieselbe neuerdings von
verschiedenen Seiten wieder in Anregung gebracht worden; und zwar
sind namentlich gegen die urspriingliche Kekulé’sche Aufstellung
der zwischen den ringférmig gebundenen 6 Kohlenstoffatomen anzu-
nehmenden, abwechselnden, einfachen oder doppelten Bindungen zwei
neue Argumente geltend gemacht worden; das ist einmal die bei
der Oxydation mittelst salpetriger Siure aus Bremnzcatechin oder Pro-
tokatechusiure erfolgende Bildung von Carboxytartronsiure!), nnd
zweitens die Bestimmung der Verbrennungswirme des Benzols im
gasformigen Zustand?). Die letztere Beweisfithrung bildet eine will-
kommene Vervollstindigung 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 ekulé’schen Benzolformel herzuleiten;
und wenn man noch die von Ladenburg und Anderen verschiedentlich
zur Geltung gebrachten Einwiirfe gegen die Kekulé’sche Formel
hinzunimmt, so wird man nicht mehr zweifelhaft sein kénnen, dass
dieselbe heute in der That nicht mehr als allen thatséichlichen Ver-
hiilltnissen geniigend Rechnung tragend betrachtet werden kann, —

Von den 2 Formeln:

5 Barth, Wien. Monatsh. I, 869.
2) Thomsen, Diese Berichte XIII, 1811.





