
cussion uber diesen Gegeiistand und zwar z u  G u n s t e n  d e r  V O R  

n i i r  v e r t r e t e n e n  A n s i c h t e n  ihre Erledigung findet. Denn d i e  
Sulfonsaure, welche Hr. S p i c a  j e t z t  als des Derivat eines der beiden 
M e t a c y m o l e  (wie ich das vermiithungsweise schon diese Berichte 
XIV, 2142 angedeutet') hatte) nachgewiesen hat, ist e b e n  d i e ,  
d u r c h  i h  r s c h w e r l o s l i c h e s  B a r y t s a l z  a u s g e z e i c h n e t e  Saure, 
welche zoerst von P a t e r i i o  dargestellt ist, und von welcher P a t e r n o  
und s p i c a  m i r  g e g e n u b e r  b i s  j e t z  t i m m e r  b e h a u p t e t  h a t t e n  
(vergl. auch diese Berichte XIV, 653), dass sie die z w e i t e  S u l f o n -  
s 6 u r e  des Paracymols reprasentire. - A u c h  Hr. S p i c a  findet 
j e t z t  d i e s e  P a r a c y m o l - p - S i i l f o n s a u r e  in dem l e i c h t e r  1 6 s -  
l i c h e n  Rarytsalz, das e r  f r i i h e r  (diese Berichte XIV, 654) als neiit 
G e m i s c h  v a n  n o r m a l e m  c y m o l s c h w e f e l s a u r e n  B a r y u m  (mit 
3H%O), v a n  d e m  i s o m e r e n  S a l z  ni i t  n u r  einem M o l e k i i l  
W a s s e r  ond von g e r i n g e n  M e n g e n  a n d e r e r  B a r y u m s a l z e ,  
d i e  w a h r s c h e i n l i c h  m i t  C y m o l d i s u l f o n s a i i r e  g e b i l d e t  s ind( (  
bezeichnet hatte. - Freilich wird Hr. S p i c a ,  da  er n u r  mit einem 
G e m i s c h  von P a r a c y m o l  mit einem der M e t a c y m o l e  gearbeitet 
hat, w o h l  k a u  m das Rarytsalz der P a r a c y m  ol -  p- S u l f o n  s a u r e  
in r e i n e m  Z u s t a n d  unter Hiinden gehabt haben, insofern ja nach 
den U~itersiichiingen ron mir und S t ii s s e r einerseits, nach den Unter- 
suchungen von K e l b e  und Z i e g l e r  aiidererseits (diese Berichte XIII, 
899 uiid 1157) b e i d e  M e t a c y m o l e  beim Sulfoiiiren i m m e r  z w e i  
S ii 1 f o n s  a ti r e n liefern, von deiien j e d i e E i n e ein gleichfalls sehr 
leicht liisliches Barytsalz bildet. 

F r e i b u r g  i. R., April 1883. 

202. Ad. Claus und H. v. d. Lippe: Ueber die Oxydation 
des Pentachlornrtphtalins. 

[Mitgetheilt von Ad. C laus.] 
(Eingegangen am 24. April.) 

F u r  die Darstellung des Peritachlornaphtalins haben wir es am 
praktischsten gefunden, eineri Gewichtstheil a-Dichlornaphtochinon 
und zwei Gewichtstheile Phosphorpentachlorid, gut gemischt, im ein- 
geschmolzenen Rohr , unter langsanier Steigerung der Temperatur bis 
auf 2500 C., zu erhitzen, und dann noch die Temperatur yon '200 bis 
2500 C. 4 bis 5 Stunden zu erhalten. Man rermeidet bei diesem Ver- 
fatiren die vielen Explosionen, welche nach dem von G r a e b e  an- 

I) In der Originalabhandlung des Hrn. Spica  ist das iibrigens besonders 
als die Veranlassung jeder erneiierten Untersuchuiig dieser Siure hervorgehoben. 

- - __.- 
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gegebenen Verfahren (eine Mischung des Chinons mit Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphoroxychloiid anzuwenden) rnit grosser Vorliebe 
einzutreten pflegen. D e r  erkaltete Rijhreninhdt wird rnit Wasser und 
nachher mit verdiinnter Natronlauge wiederholt behandelt , und dns 
so erhaltene rohe, graugefarbte Pentachlornaphtalin durch Umkrystal- 
lisiren aus Aetheralkohol resp. Aether gereinigt. Das rein weisse 
Praparat sublimirt bei etwa 150 bis 160oC. zu schonen, weissen Na- 
deln, die genau, wie G r a e b e  angegeben hat, bei 168.5OC. schmelzen. 

Unsere Hauptabsiclit war ,  das 'on  C l a u s  und S p r u c k  (vergl. 
diese Berichte XV, 1403) beschriebene Trichlornaphtochinon in grijsserer 
Menge darzustellen und seine Beziehungen zur Tetrachlorphtalsiiure zu 
eruiren. Unsere Versuche haben null ergeben , dass dasselbe w e d e  I' 
z u  d i e s e r  S a u r e ,  noch uberhaupt zu dem P e n t a c h l o r n a p h t a l i n  
in g e n e t i s c h e r  B e z i e h u i i g  steht, sondern nur als Nebenprodukt aus 
it-Dichlornaphtochinon entsteht, von welchem C l a u s  und S p r u c k  
ausdriicklich angegeben haben, dass geringe Mengen desselben dem zu 
diesen Versuchen benutzten Peritachlornaphtalin angehangen hatten. 
Wir haben in der That  die schonen, gelben Nadeln, die bei 250O c. 
schmelzen und durch Ausfallen der alkoholischen Liisung rnit Wasser 
in eine farblose, bei 950 C. schnielzende, Substanz iibergehen, welche 
beim Sublimiren wieder die ursprungliche gelbe Verbindung liefern, 
nur erhalten konnen, wenn wir dem reinen Pentachlornaphtalin ror 
der Oxydation 10 bis 20g  a-Dichlornnphtochinon zusetzen. Die dabei 
erhaltenen .Ausbeuten sind jedoch, wie schon S p r u c k  gefunden hat, 
sehr gering, offenbar deshalb, weil die grosste Menge des u-Dichlor- 
chinons zu Phtalsiiure oxydirt wird, und nur ein kleiner Theil der 
nebensiichlich verlaufenden Chlorirung durch dae bei der Oxydation 
des Pentachlornaphtalins in Form von Chloruntersalpetersiiure ab- 
geschiedene Chlor airheimfiillt. Um die Riclitigkeit dieser Ver- 
miithung zu bestiitigen, wurde a-Dichlornaphtochinon rnit Kiinigswasser 
in geschlossenen Rohren auf verschiedene Temperaturen erhitzt , und 
in der T h a t  konnten auf diese Weise geringe Mengen des Trichlor- 
chinons (an den oben beschriebenen Eigenschaften leicht erkennbar) 
erhalten werden, allein der weitaus grijsste Theil des Chinons wurde 
auch unter diesen Umstiinden zu Phtalsiiure (resp. NitrophtalsHure) 
oxydirt. Doch hoffen wir, durch direktes Chloriren (etwa durch 
Braunstein und Salzsaure im geschlossenen Rohr) zu grosseren Men- 
gen von diesem interessanten Korper gelangen zu kijnnen. 

Bei den Versuchen, das Pentachloinaphtalin rnit r a u c h e n d e r  
Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5) i m  g e s c h l o s s e n e n  R o h r  zu oxy- 
diren, sind wir dagegen zu einer ne i ien  Verbindung gelangt, die ein 
w i r k l i  c h e s Z w i s  c h  e n p ro d u  k t zwischen Pentachlornaphtalin und 
Tetrachlorphtalsaure reprasentirt und deren Entstehung und Verhalten 
bei weiter gehender Oxydation direkt beweist , dass die Tetrachlor- 
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phtalsaure sich aus dem Peotachlornaphtalin i n  g l a t t e r  W e i s e ,  d. h. 
o h n e  U m l a g e r n n g  \-on Chlar ableitet. Wahrend namlich bei der 
Eiiiwirkung aoch von concentrirter Salpeterslure i n  h o h  e r e r  T e  m- 
p e r a t u r  (200-22500 C.) iinr Tetrarhlorphtalslure gebildet wird, er- 
hiilt man,  wenn Pentachlornaphtalin mit den1 achtfachen Gewicht 
ra u c h e n d e r  Salpetersiiinre im eingeschmolzenenen Rohr 10 Stunden 
lang auf 110-1200 C. erliitzt wird, neben geringen Mengen der Tetra- 
chlorphtalsiiure eiiien schiinen gelben Korper, der sich bei der ge- 
iiaiiereii Untersuchuiig als Tetrachlornaphtochinon zu erkennen gegeben 
hat, und der bei der weitereii Einwirkung yon Salpetersaure in hoherer 
Temperatur vollstlndig zu Tetrachlorphtalsiiure oxydirt wird. Dieser 
Verbindung kommt deninach nnzweifelhaft die folgende Struktur zu : 

c1 0 
c c  

ClC ‘C CH 

GIG C CH 

,\ 

, , \  , 

und mit der Entstehung dieses Chinons, d. h. mit der Einfuhning der 
Chinonverbindung u n t e r  A u s t r i t t  v o n  e inern  C h l o r a t o m  ist der 
strikte Heweis geliefert, dass in dem Pentachlornaphtalin das fiinfte 
Chloratom in der a-Stellnng steht, dass also die Struktur des Peiita- 
chlornaphtalins dern folgenden Schema entspricht: 

GI H 
c c  

C l d  ‘C’ CH 

ClC C CH 

I \  I \  

\ , ,  , 
‘c ‘c‘ 
CI c1 

Das Te  t r a c h  1 o r  iia p h t oc h i n  o n wurde durch sorgfiltiges Aus- 
waschen mit Wasser roii der anhangenden Salpetersiiure und der 
gleichzeitig entstandeneii Tetrachlorphtalsiiure miiglichst befreit, dniin 
aus hether  und Alkohol umkrystallisirt. - Eine Reinigung durch 
Behandeln rnit alkalischen Fliissigkeiten ist ausgeschlossen, weil das 
Chinon von demselben sofort zu einer dunkelrothen Flussigkeit, offeribar 
unter Rildung von Trichloroxynaphtochinon gelost wird. Es kry- 
stallisirt aus Alkohol in glanzend gelben? langen Nadeln, die unzersetzt 
sublimirbar sind und bei 1 GOo C. (uncorr.) constant schmelzen. 
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Die mit den sublirnirten Krystallen aasgefiihrteii Analyseii ergaben 
folgeiide Resultate: 

Bereclinet Gefunden 
fiir CloHa cl~ 0 2  I. 11. 111. 

C 40.56 39.74 - - pct. 
- - H 0.G7 0.59 

Cl 47.94 47.72 47.74 47.71 x 

Mit der Untersuchung der verschiedenen, von diesem Chinon 
derivirendeti Verbindungen ist Hr. v. d. L i p  p e augenblicklich noch 
beschaftigt; vorlaufig sei erwahnt, dass alkoholische Kali- und Natron- 
losungen unter Bildung von Chlorrnetall schon dunkelroth gefarbte 
Salze liefert, die in Wasser ziemlich leicht liislich sind, und atis denen 
durch verdiitinte Siiuren das Trichloroxynaphtochinon in Form von 
gelben Nadeln, die aber an der Luft bald roth werden, abgeschieden 
wird. Durch Ammoniak, Anilin, Toluidin u. s. w. in alkoholischer 
Liisung entstehen die entsprechenden Amidverbindungen, die in schonen, 
glanzend kupferrothen Nadeln krystallisiren. - Phosphorpentachlorid 
wirkt beim Erhitzen im zugeschrnolzenen Rohr auf 200° leicht ein, 
wobei H e  p t a c h 1 o r  Ii a p  h t a1 i n gebildet wird, das in kleinen, farblosen 
Nadeln sublirnirt, vorn Schrnelzpunkt 154O C. (uncorr.). Wir hoffen 
aus dieser Verbindung durch vorsichtige Oxydation zu dem Pentachlor- 
naphtochinon : 

CI 0 
c c  

Cld 'C CH 
I \  , \  

I 1  

ClC d CCI 
\ I \  I 

\ '  \ I  c c  
c1 0 

gelangen zu kijnnen. 
F r e i b u r g  i./B., April 1883. 

203. Ad. Claus: Ueber des Vorkommen fieier Weins%ure im 
Wein und die Bestimmung derselben. 

(Eingegnngen am 24. April.) 

Meines Wissens habe ich zum ersten Ma1 im Jahr  1880 darauf 
aufrnerksarn gemacht, dass der Nachweis kleiner Mengen freier Wein- 
saure im Wein n i c h t  als ein Beweis fir dessen Verfalschtsein ange- 
sehen werden darf, da in geringen Weinen schlechter Jahrgange noto- 




