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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. 
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welclie ich damals dem K e k 111 k 'sclien Schema gegeniiberstellte, hat 
sich die z w e i t e  in der ihr von L a d e n b u r g  gegebenen, kiirperlichen 
Form c h e s  dreiseitigen Prismas am rneisteii Eingang und Anerkennung 
verschafft, wahrend irierkwiirdiger Weise die Formel I als den Anfor- 
derungen iiicht geniigend fast allgemein zorlckgewiesen worden ist, in -  
s o f e r n  5ie  n u r  z w e i  i s o m e r e  ~ ~ i s u b s t i t u t i o i i s d e r i v a t e  f i i r  
da s  R e n z o l  a b z u l e i t e n  g e s t a t t e  I). Diese letztere Behanptung, 
die auch R. M c y e r  ') neuerdings wieder zii beweisen versucht hat, 
beruht evident auf einer g a n z  i r r i g e n  A u f f a s s n n g ,  und wie die- 
selbe zuerst von L a d e n b u r g  (1. c.) ausgesprochcn ist, so las t  sie 
sich nicht schlageiider und einfacher widerlegen, als durch L a d e n -  
burg's e ige i ie  W o r t  el mit denen er seinen Anschaiiungen iiber die 
Hrdeutiing dcr Prismen formel Ausdruck gegeben hat. 

s H e n u t z t  man(( ,  sagt L a d e n b u r g  (diese Berichte 11, 272), 
) ) w i e  d i e s  h i i n f i g  g e s c h i e l i t ,  g r a p h i s c h e  F o r m e l n  z u r  V e r a n -  
s c h s u l i c h u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n ,  s o  s i n d  d i e  g e o m e t r i s c h e n  
V e r t i i i l t n i b s e  m a a s s g e b e n d  f u r  d i e  g e g e n s e i t i g e n  H e z i e -  
h u n g e n  d e r  h t o m e ,  w o b e i  w i r  . . . .G. 

Nun danach ist es doch offenbar. dass ebenso, wie in der Prismen- 
formel d i e  Stellungen, welche d e n  Kanten entsprechen, die gleichzeitig 
eiti Dreiecli wid eiri Viereck begrenzen, voii a n  d e r e  rn W e  r t h e  sind, 
wie die durch n u r  den S e i t e n f l i i c h e n  angehtirendc Kanten aus- 
gedriickten Stellringeii - dass ebenso in der Formel: 

I 

4 

die Bindung 1 : 4 n i c h t  g l e i c h  der Bindung 1 : 2 = 1 : G sein 
kann. Da die e r s t e r e  einem D u r c h m e s s e r ,  VOII deni l c t z t e r e n  
aber j e d e  einer K a n  t e  des Sechsecks entspricht. - Diese Itecht- 
frrtigung meiner Formel I. wrlche ich von vorneherein als die den 
hesten Ansdruck fiir die Atomhindring des Benzolkernes gewiihrende 
angesprochcii habe, zii veriiffentliclien, habe ich bis jetzt unterlmsen, 
einnial weil mir eine passelide Veraiilassung , dieses g e l e  g e 11 t 1 i c h 
ZII thun, fehlte, und d a m  weil es rnir bisher noch nicht an der &it 
erschien, von Nciiem eiiie Discussion iiber die Bindung der Kohlell- 
stoffatome im Benzol zu provocircn: J e t x t  aber durfte der geeigriete 
Zeitpiinkt hierzn gckornmen sein, zumal auch das geniigende that- 

') Ann. Cheni. Pharm. 172, 353. 
2, E r l e n m e y e r ,  Lehrb. dcr organ. Cliemie 11, S9. 
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slchliche Material vorliegt , um Vergleiche zwisclien dem Werth und 
der Hedeutung der beideii obeii gegebeiien Strukturformelri anzu- 
stellell. 

Gembss dem Schenia I :  
1 

4 
stelle ich mir vor, dass in dem Beuzol j e d e s  der sechs Kohlelistoff- 
a t o m  init d r e i  a i i d e r n  einfach verbuiiden is t ,  dass aber d i e s e  
n e u n I%i  n d u n g e n 11 i c ht sjimriitlich u n  t e r e  i n  a n  d e r  g l e i  c h w e r  t liig 
h i d ,  sondern dass s e c h s  derselben - einander gleich - den Zu- 
sanimenharig zu e i n e n i  g e s c h l o s s e ~ i e n  R i n g  verrnitteln, wlhrend 
(lie a n d e r i i  d r e i  - a u c h  w i e d e r  u n t e r e i n a n d e r  g l e i c h w e r t h i g ,  
v o n  del i  s e c h s  e r s t e n  a b e r  w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  - j e  2 
gegenuberstehende Kohlenstoffat.ome, wie es die 3 ,  in  einem Punkte 
sich schneidenden , Diagonalen darstellen , verbinden ; die Annahrne, 
dass die sechs Kohlenstoffatome i n  e i n e r  E b e n e  liegen, ist mit dieser 
Anschauung n i c h t  b e d i n g t .  - Bei der Rildung der Additionspro- 
dukte werden die, d u r c h  d i e  D i a g o n a l e n  a u s g e d r u c k t e n ,  
Bindungen - ich neriiie sie c e n t r a l e  B i n d u n g e n  - geliist, so davs 
in den Hexaadditiorisprodukteii die r i n g f o r m i g e  H i n d u n g  liocll 
11 i i v e r l n d e r t  bestehen bleibt: Wird auch diese noch a11 eiiier Stelle 
geliist, so ist, der Uebergttng ill die fette Reihe, mit der Entstehung 
einer otfeiieri Kette, vollendet. - Der voii K e k u l C  1) seiner Zeit 
geltend gemaclite Einwurf, 2dass bei allen anderen Renzolformehi, 
ausser der seinigen rnit abwechselnden , doppelten und einfachen Rin- 
dungen, angenoiiinien aerden  niiisute, dass clurch derartige Additionen 
ai1c.h eiri f a c h  g e b  u n d  e n  e I<ohlenstoffatome gelovt werden kiinrieil, 
wofiir linter den einfacheren Kohlenstoffverbindungen kein Beispiel 
hekannt istcc - verliert d i e  s e r Auffassung gegeniiber seine Hedeutung, 
(la die r e n t r a l e i i  Bindungen n i c h t  niit den g e w i i h n l i c h e r i  e i n -  
f a c h e n  H i n d u n g e i i  zusammenfallen, uiid uberhaupt in den eiii- 
f a  c 11 e r e  n K o  h 1 ens t o  f fv  e r b i n  du n g en der fetten Reihe g a r  k e i n e  
A 11 a 1 o gi  e II  liabcii. 

Gerade in dieser Ihklarung der hdditionsprodukte 2, zeigt sich 
iiieine Henzolformel der Priumciriforuiel, wie sie von L a d e n  b urg und 

I) Diese Berichte 11, 364. - Anri. Cheni. Pharm. 16.1, 84. 
2, Nach den obigen Auseiriandersetzungen bdarf  wohl auch d c r  von 

Kekuli:  (Ann. Chem. Pharni. 162, 54) geniachte Vorwurf, ,)dass alle 
rlicse Formeln in Retreff der Anxahl der Additionsprodukte ~o l l ig  in Ver- 
wirrung brlchtenu, ftir unsere Formel keiner besonderen Widerlegung. 

Berichte d. D. ehern. Gesellsrhaft. Jahrg. XV. 91 
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andercn (R. M e y e r ,  Lehrb. der organ. Chernie, p. 99) interpretirt 
wird, i i b c r l e g e n :  hllerdings siiid nach der letztereii anch s e e l i s  
H i n d  11 n g e  n (namlich die durch die Kanten der Dreiecksseiten be- 
zeichneten) von den d r e i  a n d e r e n  v e r s e  h i c d c n ,  allein die Bildung 
der IIexaadditioiisprodiikte lfisst sich n i  ch t so ableiten, d:i.ss sie auf 
der Liisung d r c i e r  g l e i c h a r t i g e r  Hindi i r igen  beruht: denn sollte 
dieses fur die d r e i  l e t z t e r e n  Hindnngen gelten, dann niiisste niit 
dem Additionsvorgang ein Z e r f a l l  des Molekiils in zwei Theile von 
je  3 Kohlenstoffatomen verkniipft win ,  iind wollte man sich bei 
den Additionen d r e i  von den s e c h s  e r s t e r e n  l 3 i n d u n g e n  geliist 
denken, d a m  blieben die G Kohlenstoffatome nicht mehr zii einer 
g e  s c h 1 n s s e n  e 11 K e t t e vorbundcn , wie es (loch die Eigenschafteu 
der Additionsprodukte e n  t s  c h i  e d e 11 e r  f o  I' d e rn!  Man muss vielniehr 
annehnien l) , dass fiir die Additionen sich voii deli s e c  h s gleich- 
wcrthigcn Bindungen z w c i ,  v o n  den a n d c r e n  d r c i  B i n d u n g e n  
dagegeii e i  lie liisen kanii, und v o ~ i  dieser Annahme wird mail aller- 
dings den oben erwahnten Vorwurf Ice k u  It's (v. Anm.) nicht leiclit 
abwehren kBnnen. 

Eine andere, fiir die Prismenformel sich ergebende Consequeiiz, 
die mir bedenklich scheint, ist die, dass nach ihr alu in O r t h o s t e l l u n g  
stehend jcdesmal 2 Kohlenstoffatonie gelten miissten, wclche n i c  h t 
d i r e k t  m i t  e i n a n d e r  v e r b u n d e i i  sind; Meta- und Para-Stellung, 
dagegen sind b e i d e  durch clie d i r e k t e  B i n d u n g  ilirer Kohlenstoff- 
atome c h a  r a k t e r i s i r  t , und erscheinen somit e i  i i  a n d e r  h iilicli e r 
und in einem g e ni e i iis a m  en G e g e n s a t  z der Ortliostellung gegen- 
iiber, was bekanntlicli e i n e r  g a n z e n  R e i h e  v o n  T h a t s a c h e n  
w i d e r s p r i c h t ,  die weit. eher auf eiiic g c w i s s e  A n a l o g i e  2, in 
bestininiten Funktionen der 0 r t h o-  wid P a  ra-Stellung schliessen 
lassen. 

Ebenso geht fiir die P h t a l s i i u r e  bei Z u g r i i n d e l e g u n g  d e r  
P I' i s m e n  f o r me 1 , nach welcher die beiden Carboxylgruppen in dieser 
SBure durch d r e i  KohlenstoRatome getrennt aufgefasst werdeii miissen, 
die Ue b e r e  i ns t i  m m u  rig m it, a n d  c r e  n B e o  b a c h t tinge n v e rl o r e  n ,  
nach welchen die Anhydrisirung zweier Hydroxylgruppen vorzugsweise 
d a n  n erfolgt, wenn dieselben durch v i e r einfach aneinanderhiingende 
Kohlenstoffatome getrennt sind. (BcrnsteinsLure!) 

Endlich ist doch auch dict Ableitung des Naphtalins aus der pris- 
matischeri Iknzolforrnt4 nicht so einfach, wie es friihrr von L a d e n -  
burg3)  angegebeii worden ist: das zeigen wohl die von W e g s c h e i d e r 4 )  

1) E r l e n m e y e r ,  Lehrb. 11, 99. 
2, Vergl. z. H.: C. L a n g e r ,  diese Berichte XV, 1060. 
3, Ann. Cheni. Pharm. 172, 3.56. 
4 )  Wicbn. Monatsli. I, <)lo. 
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und von R. M e y e r  I) coiistruirten Scliematc d ine  jc,de weitere Aus- 
fiihrung zur Geniige. Was die Naphtaliriformel anbetrifft, so liegen 
bekanntlich eine Anzahl von Thatsachen \.or*), die g e g e n  die sym- 
metrische Struktur derselben sprechen mid es m e h r  a l s  w a h r s c h e i n -  
l i c h  machen, dass n i c h t  ' a l l e  Kohlenstoffatome des Naphtalins 
g l e i c  h w i e H e n z  o I k o  h 1 e n s  t o f f a t  om e funktioniren , sondern dass 
e i n i g e  derselben in ihrern Verhalten w e n i g s t e n s  i n  g e w i s s e m  
S i n n  e Kohlenstoffatomen f e t t e r  Bindung sich riiihern! Mit meiner 
Benzolformel I lasst sich nun hiichst eiiifach eine Strukturformel fiir 
das Naphtalin ableiten, die e i n e r s e i t s  d i e s c r i  T h a t s a c h e n  v o l l -  
k o m m e n  R e c h n u n g  t r a g t ,  rind a n d e r e r s e i t s  d o c h  a u c h  d i e  
nahem R e z i e h u n g e n  d e s  N a p h t a l i n k e r n e s  zu 2 B e n z o l k e r n e n  
d e u t l i c h  z u m  A u s d r i i c k  b r i n g t ;  denkt man sich niimlich - wie 
es ja der thatslchlichen Bildung roii Saphtalin ails Henzol entspricht - 
zwei Benzolkerne so zusammentreten, dass aw dcm e i n e n  2 Kohlen- 
stoffatomc abgespalten werden, so bleibt aus 

1 

dem letzteren der Rest: 

4 

iibrig; dieser lagert sich nun mit den 2 freigewordenen Valenzeii von 
C1 i u d  Ch an 2 in Orthostellung stehende Kohlenstoffatome des ersten 
Benzolkernes an,  wiihrend sich die beideri freigewordenen Valenzen 
von & und CB gegenseitig binden, und man kommt damit zu dem 
Naphtalinkern der folgenden Strukttu : 

7 1 

' 6  
C 

8 c,(l\c / 1  1'; c 2 

gc'./I\C j c 3 '  
\ 5 I /  c c  
10 4 

in welcher die punktirten Linicn die lieu gebildetcn I~i~idongeri be- 
zeichnen. - Wie man sieht, haben in diesem Schema dic, die l i i i k e  

1) E r l e n m e y e r ,  Lehrb. der organ. Chemic TI, 100. 
2) Dieae Berichte IX, 590 und 1606. - Diese Bericlitc X, 1303. 

91 * 
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S e i t e  der Figiir bildendm Kohlenstoffatome u i i v c r l n d e r t  die fur 
den Bcnzolkern charakteristische Hiiidririg beibelialtcii, wahrend dim 
mit den die r e c h t e S e i t e Iddenden Kohlenstoffatomen n i c  h t ni e 11 r 
d e r  Fall  ist. und d i e s e n  l e t z t e r e i i  (Cl, cz, C1 uiid C,) werden 
d iejenigeri Funktionrii, welche voii denen aromatiscli gebi1ndenc.r 
Kohlejistoffktorne abw&heii, zuzuschreiben sein ; dennoch wird aus 
so lcher i  R e a k t i o n e n ,  bei derieii die linke Seite einer tiefergehendeii 
Zersetzring untcr Absp;rltung von Kohlenstoffatomen anhc+n fiillt, auc h 
a u s  den] r e c h t s  s t e h e n d e n  T h e i l  wieder eiii n n r n i a l e r  B e n z o l -  
k e r n  h e r v o r g e h e n  kiinnen: deiiii denken wir uns beispielsweise 
durch Oxydatioii die Atomc Ce und Cy abgespalten, so werden da- 
durch voii den Atoiricn ct; und Cj ewei Valenzen - an jedern cine - 
dispniiibel, die ~ i u i i ,  tinter Iteduktion der sich ja leicht liisenden, 
clnppelteii Bindung swivcheii Ca iind C3 zur eiiifacheii Bindung, die 
c e n t r a l e n  Binduiige t i  C:,-G mid Cs-C3 wieder Iiurstellrii: 

\ 7  1 7 1 

/ 10 4 10 4 

Fiir die ziierst von G r a e b  e I) iiachgewiesenen Thatsachen giebt 
also unsere Saphtalinformel eine v o l l k o m m c n  g e n i i g e n d e  uiid e b e n s o  
e i r i f a c h e  Erklkwng, cleirn diese Thatsachen b e w e i s e n  n i c h t  - wie 
man bis jetzt allgrmeiii folgerri zu dirfen glanbte - dass in beiden 
IIiilften drs Saphtalinkernes die> I%t~iizolbildong s c h  on vorhan  d e n  
s e i ,  solidern sie rechtfertigen vielmehr, ebenso wie der spiiter von 
Crrarbe  niid I t e r c r d i i i  uiid S i i l  t i n g  geIieferteNachwcis, dass,wiihrend 
tc-?r'itlonaplitaliii bci der Ospdatioii X i  t . r n p h t a l  s I u r c  liefert, a-Amido- 
iiaphtalin Phtalsiinre cntstehcn IIsst - n u r  d e n  S c h l u s s ,  dass RUS 
j ~ d e r  dcr Iieideii S c i t a n  des Saphtalinkcrnes, wenn d i e  a n d e r e  
S ei t e d II rc  h 0 x pd a t i o n ge s p :t 1 t e t i  w i r d , ein 13cnznlkern h e rvor  - 
g e h t  nder h t : r v o r g c h c n  k:tnri. 

Die iin Vorstelir:iiden discutirte Vorrnel des Naphtaliiis, die inir 
Iieute ala die am lwsteii iiber dit: Sati i r  d i m s  Kijrprrs Rrchenschaft 
getberide erscheitit, niiterschridet~ sich von der vnn W r e d e u  (I. c.) ge- 
gebencii Forinel 11 n 11 r durch die ihr Z I I  Griiiidcl licpwdc Anschauung 
vnn der Constitution iles I<eiizolk(~riics : dennoch sind, wir man sieht, 
die von mir ails derscllmi abgeleiteten Schlussfolgerurrgeii s e  h r w C -  

1) Ann. CLem. I'harm. 119, 1. 
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s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  von den Ansichten Wredei i ’s .  welcher z. H. 
die Moglichkeit der Entstfhung von wirklichen Renzoldrrivaten aus 
b e i d e n  Seiten des Naphtalinkernes in Zweifel zu zieheii sich ge- 
niithigt sieht. - Ich unterlasse es, schon jetzt hier die weiteren Con- 
sequenzen iiber die Auffassung der verschiedenen Naphtaliriderivate 
rind Naphtalinreaktionen zu verfolgen: Es gmiigt mir vor der Hand, 
gezeigt zu haben, dass sich auch mit eiiier u n s y m m e t r i s c h e n  
Struktur des Naphtalinkernes d i e j e n  i g e n  Reaktioncn ehifach wid un- 
gexwiingen in Einklang bringen lassen, welche bis jetzt als s c h l a z  
g e n d e  B e w e i s e  fiir die s y m m e t r i s c h e  F o r m e l  des Kaphtalins 
angesehen wurden. 

F r e i b u r g ,  den 10. Jiini 1882. 

283. R. B. Warder:  Ueber Wroblewsky’s  Bemerkung zur 
Benzolformel. 

(Eingegarigen am 13. Juni.) 

Herr W r o b l e w s k y ,  der kiirzlich’) gcgeii die Kek  ulk’sche 
Benzolformel spricht , scheint vergesseii zu haben., dass L a d e  i i  b u r g  
schon vor dreizehn Jahren 2, denselben Einwaitd verijffentlicht hat, und 
dass R e  k 11163) eine sinnreiche Erkllrung erfiinden hat. Obgleich 
L a d e n b u r g  4, und M i c h a e l i s  einige Bedenken gegen K e k u l Q ’ s 5 )  
dynamisclie Vorstellung der Valenz hervorgchoben haben , muss man 
doch die Yiiglichkeit zugeben , dass wenn die I( e k u 1 C ’scbe Forinel 
die richtige ist,  die Bindungen 1.2 iind 1.6 je  einfach uiid zweifach 
abwechselnd sein kiinnen. 

N o r t h  R e n d ,  O h i o ,  27. Mai. 

284. A. Steinmann: Ueber ein basisches Kupfersulfat. 

Wird eine knlt gesattigte , wbserige Losung von Kupfervitriol 
unter Verschluss auf hiihere Temperatur erhitzt, so entsteht, nach 
Reobachtungen der HHrii. M e r z  und We i t t i ,  kein wasserfreier 
Vitriol, und tritt also nicht, wie erwartet wurde, eine EntGrbung der 
Liisung ein, sondern diese setzt ein grunes, krystalliriisches Salz ab, 
dessen Untersuchung mir iibertragen worden ist. 

(Eingcgangcn am 16. Juni.) 

I) Diese Berichtc XV, 1023. 
a) Diese Berichtc 11, 140. 
3, Ann. Chem. Pharm. 162, 77. 
4, Dies8 Berichte IT, 322. 
5, Diese Berichte 11, 463. 




