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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.
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welclie ich damals dem Kekulé’schen Schema gegeniiberstellte, hat
sich die zweite in der ihr von Ladenburg gegebenen, kdrperlichen
Form eines dreiseitigen Prismas am meisten Eingang und Anerkennung
verschafft, wihrend merkwirdiger Weise die Formel I als den Anfor-
derungen nicht geniigend fast allgemein zuriickgewiesen worden ist, in-
sofern sie nur zwei isomere Bisubstitutionsderivate fiir
das Benzol abzuleiten gestatte!). Diese letztere Behauptung,
die auch R. Meyer? neuerdings wieder zu beweisen versucht hat,
beruht evident auf einer ganz irrigen Auffassung, und wie die-
selbe zuerst von Ladenburg (l. ¢.) ausgesprochen ist, so lisst sie
sich nicht schlagender und einfacher widerlegen, als durch Laden-
burg’s eigene Worte, mit denen er seinen Anschanungen iiber die
Bedentung der Prismenformel Ausdruck gegeben hat.

»Benutzt man«, sagt Ladenburg (diese Berichte 1I, 272),
»wie dies hdnfig gesechieht, graphische Formeln zur Veran-
schaulichung der Constitution, so sind die geometrischen
Verhilltnisse maassgebend fiir die gegenseitigen Bezie-
hungen der Atome, wobei wir . . . .c.

Nun danach ist es doch offenbar, dass ebenso, wie in der Prismen-
formel die Stellungen, welche den Kanten entsprechen, die gleichzeitig
ein Dreieck und ein Viereck begrenzen, von anderem Werthe sind,
wie die durch nur den Seitenflichen angehérende Kanten aus-
gedriickten Stellungen — dass ebenso in der Formel:
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die Bindung 1: 4 nicht gleich der Bindung 1:2 = 1: 6 sein
kann. Da die erstere einem Durchmesser, von dem letzteren
aber jede einer Kante des Sechsecks entspricht. — Diese Recht-
fertigung meiner Formel 1, welche ich von vorneherein als die den
besten Ausdruck fiir die Atombindung des Benzolkerncs gewiihrende
angesprochen habe, zu verdffentlichen, habe ich bis jetzt unterlassen,
cinmal weil mir eine passende Veranlassung, dieses gelegentlich
zu thun, fehlte, und dann weil es mir bisher noch nicht an der Zeit
erschien, von Neuem eine Discussion iiber die Bindung der Kohlen-
stoffatome im Benzol zu provociren: Jetzt aber diirfte der geeignete
Zeitpunkt hicrzu gekommen sein, zumal auch das geniigende that-

) Ann. Chem. Pharm. 172, 353.
%) Erlenmeyer, Lebrb. der organ. Chemie II, &9.
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séichliche Material vorliegt, um Vergleiche zwischen dem Werth und

der Bedeutung der beiden oben gegebenen Strukturformeln anzu-
stellen.

Gemiiss dem Schema 1:

stelle ich mir vor, dass in dem Beuzol jedes der sechs Kohlenstoff-
atome mit drei andern einfach verbunden ist, dass aber diese
neun Bindungen nicht simmtlich untereinander gleichwerthig
sind, sondern dass sechs derselben — einander gleich — deun Zu-
sammenhang zu einem geschlossenen Ring vermitteln, wihrend
die andern drei — auch wieder untereinander gleichwerthig,
von den sechs ersten aber wesentlich verschieden — je 2
gegeniiberstehende Kohlenstoffatome, wie es die 3, in einem Punkte
sich schneidenden, Diagonalen darstellen, verbinden; die Annahme,
dass die sechs Kohlenstoffatome in einer Ebene liegen, ist mit dieser
Anschauung nicht bedingt. — Bei der Bildung der Additionspro-
dukte werden die, durch die Diagonalen ausgedriickten,
Bindungen — ich nemne sie centrale Bindungen — geldst, so dass
in den Hexaadditionsprodukten die ringférmige Bindung noch
uunverdndert bestehen bleibt: Wird auch diese noch an einer Stelle
gelist, so ist der Uebergang in die fette Reihe, mit der Entstchung
einer offenen Kette, vollendet. — Der von Kekulél) seiner Zeit
geltend gemachte Einwurf, »dass bei allen anderen Benzolformeln,
ausser der seinigen mit abwechselnden, doppelten und einfachen Bin-
dungen, angenommen werden miisste, dass durch derartige Additionen
auch einfach gebundene Kohlenstoffatome geldst werden kéunen,
wofiir unter den ecinfacheren Kohlenstoffiverbindungen kein Beispiel
bekamnt ist« — verliert dieser Auffassung gegeniiber seine Bedeutang,
da die centralen Bindungen nicht mit den gewd&hnlichen ein-
fachen Bindungen zusammenfallen, und iiberhaupt in den ein-
facheren Kohlenstoffverbindungen der fetten Reihe gar keine
Analogien haben.

Gerade in dieser Krklirung der Additionsprodukte?) zeigt sieh
meine Benzolformel der Prismenformel, wie sie von Ladenburg und

1) Diese Berichte II, 364. — Ann., Chem. Pharm. 162, 84.

%) Nach den obigen Auseinandersetzungen bedarf wohl aueh der von
Kekulé (Ann. Chem. Pharm. 162, 84) gemachte Vorwurf, »dass alle
diecse Formeln in Betreff der Anzahl der Additionsprodukte vollig in Ver-
wirrung brichten«, fir unsere Formel keiner besonderen Widerlegung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 91
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anderen (R. Meyer, Lehrb. der organ. Chemie, p. 99) interpretirt
wird, liberlegen: Allerdings sind nach der letzteren auch seehs
Bindungen (nimlich die durech die Kanten der Dreiecksseiten be-
zeichneten) von den drei anderen verschieden, allein die Bildung
der Hexaadditionsprodukte ldsst sich nicht so ableiten, dass sie auf
der Losung dreier gleichartiger Bindungen beruht: denn sollte
dieses fiir die drei letzteren Bindungen gelten, dann miisste mit
dem Additionsvorgang ein Zerfall des Molekiils in zwei Theile von
je 3 Kohlenstoffatomen verkniipft sein, und wollte man sich bei
den Additionen drei von den sechs ersteren Bindungen geldst
denken, damn blieben die 6 Kohlenstoffatome nicht mehr zu einer
geschlossenen Kette verbunden, wie es doch die Eigenschafien
der Additionsprodukte entschieden erfordern! Man muss vielmehr
annchmen?), dass fiir die Additionen sich von den sechs gleich-
werthigen Bindungen zweil, von den anderen drei Bindungen
dagegen eine losen kann, und von dieser Annahme wird man aller-
dings den oben erwihnten Vorwurf Kekulé’s (v. Anm.) nicht leicht
abwehren konnen.

Eine andere, fiir die Prismenformel sich ergebende Consequenz,
die mir bedenklich scheint, ist die, dass nach ibr als in Orthostellung
stehend jedesmal 2 Kohlenstoffatome gelten miissten, welche nicht
direkt mit einander verbunden sind; Meta- und Para-Stellung,
dagegen sind beide durch die direkte Bindung ihrer Kohlenstoff-
atome charakterisirt, und erscheinen somit einander &hnlicher
und in einem gemeinsamen Gegensatz der Orthostellung gegen-
iber, was bekanntlich einer ganzen Reihe von Thatsachen
widerspricht, die weit cher auf eine gewisse Analogie?) In
bestimmten Funktionen der Ortho- und Para-Stellung schliessen
lassen.

Ebenso geht fiir die Phtalsiure bei Zugrundelegung der
Prismenformel, nach welcher die beiden Carboxylgruppen in dieser
Sidure durch drei Kohlenstoffatome getrennt aufgefasst werden miissen,
die Uebereinstimmung mit anderenBeobachtungen verloren,
nach welchen die Anhydrisirung zweier Hydroxylgruppen vorzugsweise
dann erfolgt, wenn dieselben durch vier einfach aneinanderhingende
Kohlenstoffatome getrennt sind. (Bernsteinsiurel)

Endlich ist doeh auch dic Ableitung des Naphtalins aus der pris-
matischen Benzolformel nicht so einfach, wie es frither von Laden-
burg?) angegeben worden ist: das zeigen wohl die von Wegscheider)

) Erlenmeyer, Lehrb. I, 99.

2 Vergl. z. B.: C. Langer, diese Berichte XV, 1060.
3) Ann. Chem. Pharm. 172, 356.

% Wien. Monatsh. I, 910.
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und von R. Meyer!) coustruirten Schemate ohne jede weitere Aus-
fiihrung zur Geniige. Was die Naphtalinformel anbetrifft, so liegen
bekanntlich eine Anzahl von Thatsachen vor?), die gegen die sym-
metrische Struktur derselben sprechen und es mehr als wahrschein-
lich machen, dass nicht ‘alle Kohlenstoffatome des Naphtalins
gleich wie Benzolkohlenstoffatome funktioniren, sondern dass
einige derselben in ihrem Verhalten wenigstens in gewissem
Sinne Kohlenstoffatomen fetter Bindung sich nihern! Mit meiner
Benzolformel I lisst sich nun héchst einfach eine Strukturformel fiir
das Naphtalin ableiten, die einerseits diesen Thatsachen voll-
kommen Rechnung trigt, und andererseits doch auch die
nahen Bezichungen des Naphtalinkernes zu 2 Benzolkernen
deutlich zum Ausdruck bringt; denkt man sich nimlich — wie
es ja der thatsichlichen Bildung von Naphtalin aus Benzol entspricht —
zwei Benzolkerne so zusammentreten, dass aus dem einen 2 Kohlen-
stoffatome abgespalten werden, so bleibt aus dem letzteren der Rest:

iibrig; dieser lagert sich nun mit den 2 freigewordenen Valenzen von
Ci und Cy an 2 in Orthostellung stehende Kohlenstoffatome des ersten
Benzolkernes an, wihrend sich die beiden freigewordenen Valenzen
von Cy und O3 gegenseitig binden, und man kommt damit za dem
Naphtalinkern der folgenden Struktar:
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in welcher die punktirten Linien die nen gebildeten Bindungen be-
zeichnen. — Wie man sieht, haben in diesem Schema die, die linke

5 Erlenmeyer, Lehrb. der organ. Chemie II, 100.
2) Diese Berichte IX, 590 und 1606. — Diese Berichte X, 1303.
91*
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Seite der Figur bildenden Kohlenstoffatome unverindert die fiir
den Benzolkern charakteristische Bindung beibehalten, wihrend das
mit den die rechte Seite bildenden Kohlenstoffatomen nicht mehr
der Fall ist, und diesen letzteren (Ci, Cz, C3 und C;) werden
diejenigen Funktionen, welche von denen aromatiseh gebundener
Kohlenstoffatome abweichen, zuzuschreiben sein; dennoch wird aus
solechen Reaktionen, bei denen die linke Seite einer tiefergehenden
Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenstoffatomen anheim fillt, auch
aus dem rechts stehenden Theil wieder ein normaler Benzol-
kern hervorgehen kénnen: denn denken wir uns beispielsweise
durch Oxydation die Atome Cg und Cy abgespalten, so werden da-
durch von den Atowen Cg und C; zwei Valenzen — an jedem eine —
disponibel, die nun, unter Reduktion der sich ja leicht lésenden,
doppelten Bindung swischen Cz und Cs; zur einfachen Bindung, die
centralen Bindungen C;—C; und Cs—C; wieder lerstellen:

AN 7 1 7 1
N ¢, C
§C >(I:/[\]Cz \([1/ Ne2
9C /5\\ /(/3 /5\C/Ca
0 4 10 4

Fir die zuerst von Graebe!) nachgewiesenen Thatsachen giebt
also unsere Naphtalinformel eine vollkommen genligende und ebenso

c¢infache Erklirung, denn diese Thatsachen beweisen nicht — wie
man bis jetzt allgemein folgern zu dirfen glaubte — dass in beiden

Hilften des Naphtalinkernes die Benzolbildung sehon vorhanden
sei, sondern sie rechtfertigen vielmehr, ebenso wie der spiiter von
Graebeund Reverdinund Nolting gelieferte Nachweis, dass, wihrend
«-Nitronaphtalin bei der Oxydation Nitrophtalsiiure liefert, e-Amido-
naphtalin Phtalséiure entstehen ldsst — nur den Schluss, dass aus
jeder der beiden Seiten des Naphtalinkernes, wenn die andere
Seite durch Oxydation gespalten wird, ein Benzolkern hervor-
geht oder hervorgehen kann,

Die im Vorstehenden discutirte Formel des Naphtalins, die mir
heute als die am besten iiber die Natur dieses Korpers Rechenschaft
gebende erseheint, unterscheidet sich von der von Wreden (l. ¢.) ge-
gebenen Formel 1 nur durch die ihr zu Grande licgende Anschauung
von der Constitution des Benzolkernes: dennoch sind, wie man sieht,
die von mir aus derselben abgeleiteten Schlussfolgerungen sehr we-

5 Ann, Chem. Pharm. 149, 1.



1411

sentlich verschieden von den Amnsichten Wreden’s, welcher z. B.
die Maoglichkeit der Entstehung von wirklichen Benzolderivaten aus
beiden Seiten des Naphtalinkernes in Zweifel zu zichen sich ge-
nothigt sieht. — Ich unterlasse es, schon jetzt hier die weiteren Con-
sequenzen iber die Auffassung der verschiedenen Naphtalinderivate
und Naphtalinreaktionen zu verfolgen: Es geniigt mir vor der Hand,
gezeigt zu haben, dass sich auch mit einer unsymmetrischen
Struktur des Naphtalinkernes dicjenigen Reaktionen einfach und un-
gezwungen in Einklang bringen lassen, welche bis jetzt als schla-
gende Beweise fir die symmetrische Formel des Naphtalins
angesehen wurden.
Freiburg, den 10. Juni 1882.

283. R. B. Warder: Ueber Wroblewsky’s Bemerkung zur
Benzolformel.
(Kingegangen am 13. Juni.)

Herr Wroblewsky, der kiirzlich!) gegen die Kekulé’sche
Benzolformel spricht, scheint vergessen zu haben, dass Ladenburg
schon vor dreizehn Jahren?) denselben Einwand verdffentlicht hat, und
dass Kekulé?) eine sinnreiche Erklirung erfunden hat. Obgleich
Ladenburg*) und Michaelis einige Bedenken gegen Kekulé’s?)
dynamische Vorstelling der Valenz hervorgehoben haben, muss man
doch die Méglichkeit zugeben, dass wenn die Kekulé’sche Formel
die richtige ist, die Bindungen 1.2 und 1.6 je einfach und zweifach
abwechselnd sein kénnen.

North Bend, Ohio, 27. Mai.

284. A.S8teinmann: Ueber ein basisches Xupfersulfat.
(Eingegangen am 16. Juni.)

Wird eine kalt gesittigte, wisserige Losung von Kupfervitriol
unter Verschluss auf hohere Temperatur erhitzt, so entsteht, nach
Beobachtungen der HHrn. Merz und Weith, kein wasserfreier
Vitriol, und tritt also nicht, wie erwartet wurde, eine Entfirbung der
Lésung ein, sondern diese setzt ein griines, krystallinisches Salz ab,
dessen Untersuchung mir {ibertragen worden ist.

1) Diese Berichte XV, 1023.

3 Diese Berichte I, 140.

3) Apn. Chem. Pharm. 162, 77.
4) Diese Berichte 1I, 322.

5% Diese Berichte I, 463.





