
wissheit ausgeschlossen iet, kann man hierin eine biologisch-chemische 
Veranderung der Kornmabacillen erkennen. Die Annalime, dass die 
Einwirkungen des Nilhrmediums in gewissen Grenzen die biologischen 
Eigenschaften der Mikroorgaiiismen beeinflusst, hat ja sehr vie1 Wahr- 
scheiiilichkeit fiir sich, und dieser Umstand gab mir die Veraolassung 
zur Veroffentlichung einer derartigen unabgesclilossenen Beobachtung, 
und es wiirde mich freiien, weiin ich durch diese Veriiffentlichung zu 
Versuchen i n  dieser Richtting Veranlassung gebeii nurde. 

Weitere Prufungen der Mikroorqinisnien iii ihrer Einwirkung auf 
Leukanilin, Indophenol und Bhnliche Reagentien, die zur Feststellung 
einer chemischen differentiellen Diagnose von Bacterien dienen kijnneii, 
habe ich in Arheit. 

St.  P e t e r s b u r g .  den 2!). Mlrz 1x86. 

248. Ad. Claus und C. Wenzl ik:  Ueber $-Heptachlor- 
naphtalin und # - Pentschlornaphtochinon. 

[Nitgetbeilt von A d .  C I a ti s. j 

(Eingegaogen am 3 .  Mai: rnitgetlieilt in der  Sitzung r o n  Hru. A. Pinrier.) 

Wie fruher ron Ad.  C l a u s  uiid €1. v. d. L i p p e  angegeberi istl), 
entsteht nus dern Tetrachlor - a-  naphtochinon durch Eiriwirkiing von 
Phosphorpentachlorid ein ~ ~ e p t a c h l o r n a p l i t a l i i i ,  welchern die 
Structiir : 

CI CI 
CI Cl 
CI . H  

CI Ci 

zukoinrnt . und welches wir deshalb als $-Heptachlornuphtalin be- 
zeichneri. Zur Darstellung wirti 1 Oewichtstheil Tetrachlornaphto- 
chinon mit 2 Gewichtstheilen Phosphorsiiperchlorid iin geschlossericri 
Rohre wiihrend 6 4  Stiinden auf 250U C. erhitzt; das riach dern Aris- 
waschen mit Rasser und Alkali blcibende Product wird durch oft 

wiederholtes Cmkrystallisiren :ius Alknlinl und diirch Snbliniireii ge- 
- 

1) Diew Rericlite XYI. 1019. 
Berichte d. D. chem. G ~ ~ e l l ~ c h a l c .  J n h r y .  II 1 ”- 

i 1  
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reiriigt und bildet dann farblose ~ kleine Kryetallnadelchen. die bei 
1940 C. (uncnrr.) 1) schmelzen. Die Verbindung ist in den gewohn- 
lichen Liisungsmitteln s c h w e r e r  l i i s l ich  als die iiiedriger gechlnrten 
Derivatta des N;iphtaliiis und destillirt schwerer mit Wasserdinipfen 
als diese. Die Analysen l'iihrteii zii fnlgeiiden Resultaten: 

v. d. Lippc \ V o n z l i k  f ir  ClolICli 
(;cfunclcn Bercchnct 

c 31.85 39.24 32.47 pCt. 
H 0. ,-1 s 0.33 0.?7 ) 

CI ( 7 . 5 2  M . h 9  67.25 3 

Durch Oxydation kiinneii iius deiii $- Heptach1nrn;ipht;iliu z w  ei 
I'eii~ac.hlori~aphtocliinniie entstehen. je nachtleiii die Chinoiil)ildung ;in 

der v i e r f a c h  g e c l i l o r t e i i  otler an d ( ~  d r e i f a c h  g e c h l n r t e n  Seite 
des Saphtalinkernes vrfolgt; iin ( i r s  t e r e n  1"alle wird dann (lurch wei- 
tcbre Oxydation eiiie T r i r ~ h l o r p l i t i i l s l u r e ,  im l e t z t e r e n  Falle die 
T e  t r a c h l o r p h t : i l s i u r e  eiitstchen inussen. Der  Versuch hat ergeben, 
dass der l e t z t e r e  Fall eiiitritt und die Oxydntion ziim Chinon. analog 
\vie bei dern Peiitachlorn:iphtalin, an der w e n i g e r  g v c h l o r t e n  %bite 
drs  Napbtal ink(~nes vor sich geht. 

1;iir die Darstelliing dvs I'entacliloriiaplitochi~iniis eignet sich a m  
liestrn Salpetersiirire als Oxydiitionsmittel und zwar so, dass 1 Ge- 
wichtstheil Heptacti1i)rnaplitalin mit etwa dem 1Pfachen (;ewiclite con- 
centrirter Salpetersiiurc. vorn specifischen Gewichte 1.5 iin geschlosseiieii 
Rohre 5 - G Stunilen lang im lebhaft kovhenden Wasserbade erhitzt 
\vird. Ntich dern Erkalteii der Riihreii fiiidet sicli i i i  denselben eine 
gelbe , krystallinisclie Ausscheiduiig: die sich nuf Ziisatz von Wasser 
zu der conceiitrirteii SalpetersBiireliisuiig noch betrichtlicli verniehrt. 
Diese Ausscheidung ist eiii Grmcnge win unverindert gebliebenem 
Heptachloriiaplitaliii iiiit den gebildeten Oxydationsproducten P e n  t a -  
c h l o  r i i  :t p h t n c ti in  on rind ' re  t r a c  h 1 o r p  h t a l  s i iure .  Wenn man die 
Icinwirkiiiig der Salpetersiiure 1 I n  g e r ,  als oben angegeben, fortsetzt, 
oder wenii man sie Iiei hiiherer Teniperatur als 100" C. ver1auft.n liisst, 
d a m  kann inan allerdings erreichen . ditss a l l e s  Heptnrhlornaplitaliii 
der ( )xydation aiiheirnfillt , aber die Ausbeute an Pentachlornaphto- 
chinon wird dadurch n i c h t  e t w a  e i n e  g r i i s s e r e ;  im Gegentheil, 
je  I i inger  odcr j e  h i i h e r  man erhitzt, um SO g e r i n g e r  wird sit?, 
und nach einer Reihe von Versuchen ist sie bei Einhaltung der oben 
gegebenen Versurhsbedingungeii die g u n s  t i g s  t c. Aus dem erhdtenen 
Gernenge kann man zuniichst die. Tetrachlnrpht;ilsanre durch Heh:iii- 

I )  Die fruhcrc Alngabc Sclimclzponkt 151" C. bezog sich a u f  ein no& 
nicht ganz rvines Pricpnrnt. 
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deln mit Wasser l), dem wenig Alkohol zugesetzt ist, auszieheii, wahrrnd 
die beiden anderen Verbindungen in diesem Liisungsmittel so gut wie 
unliislich sind. Durch ein- oder zweimaliges Umkrystallisiren erhalt 
man die SBure leicht rein vorn Schrnelzpunkt 250° C. (iincorr.). Das 
so erhaltene l‘riiparat ergab bei der Analyse folgende Resultate : 

Gefunden Ber. fiir CsH2C1,O4 
c 31.39 31.58 p c t .  
H 0.68 0.66 r) 

CI 46.85 46.71 
Die Treiinung des iinveranderten Heptachlornaphtalins vom Peiita- 

chlornaphtochinon geliiigt am besten durch Auskoclien des Gemenges 
mit 90procentigem Alkohol; dabei lest sich tlas erstere ziemlich leicht 
auf, wahrend d;is Chinoil in diesem Liisungsrnittel sehr schwer liislich ist. 

Das ! - P e n t a c h l o r n a p  h t o c h i n o n  krystallisirt aus Chloroform, 
in dern es sich gut aufliist, in gnldgelben, glanzenden Krystallblattchen; 
es sublimirt in langen, glinzenden Nadeln. Beide Formen schmelzen 
constant bei 217O C. (uncorr.). 

Man erhi l t  dieses Chinon aus dem Heptachlornaphtaliii auch durch 
Oxydation rnit C h r o n i s a u r e ,  doch w a r m  die Ausbeuten, die wir bei 
allen unsereii Versuchen mit diesern 0xyd;itionsrnittel erhielteii, i m m r r  
s e h r  g e r i n g e ,  iind zwar einfach aus dem Grunde, weil das Chinan 
durch Chrornsaore s e h r  l e i c h t  zu Tetrachlarphtalsaure oxydirt wird. 
Diese Ueberfiihruiig des Pentachloriiaphtochinnns in Tetrachlorphtal- 
saure, die iibrigens auch diirch Erhitzen mit Salpetersaure glatt be- 
wirkt wird, ist fiir die Auffassuiig des neuen Chinons maassgebend, 
es kann ihni nur die Structur: 

CI 0 
CI’ ‘ ‘CI 
CI I, ,H 

,/ I \  

c i a  
zugeschrieben werden, und d;i dernnach das einzige noch vorhandene 
Wasserstoffatorn in $-Stellnng steht, so bezeichnen wir die Verbindung 
als 6-Pentachlornnphtochinon. Die Analysen fiihrten zu den folgenden 
Zahlen : 

Gefunden Ber. fiir CloHClsOa 
C 36.25 36.30 pCt. 
H 0.71 0.30 9 

C1 53.62 53.70 8 

I) Hegreiflicheraeisc kann man die Siiure nicht durch alkalische LGsunge- 
mittel aufnehmen, da dadurch das Pentachlornaphtochinon veriindert wird. 

77.  



Dtls /I - Peiitaclilornaplitocliinon lasst twi der Einwirkung von 
basischen Korpern e i i t  s seiner Cliloratome leiclit austauschen, uud der- 
artige Urnsetziinpeii gc+rn sicli, wir bp i  den mcisten gechlorten Deri- 
raten des (( -~aplitoc'liiiioiis, sofort durch Auftreten einer intensiven 
rotlien Fai.l~uii,v zii erkeiineii. I'utrr der Einnirkiiiig geliistttr Mt>tall- 
oxyde cntsteliclu dabci dit. Salzt. deli T e t r : i c l i l a r o x y  r i a p l i t o c h i -  
n o n s ,  CloH~Cl4O:j. deiii, da es diircli Oxydntioiisniittel, wie das 
I'entaclilarn:~plitochiiioii i i i  Tt,traclilorlJlit;ilsiiure iibt.rget'ulirt wird, die 
:illerdings auch a 1)i.ioi.i zu eiw:irrtwlr C'niistirutioii enrspreclieiid der 
fol,g?.rriden Forniel ziikoiiinit : 

CI 0 
CI 10 H 
CI H 

Cl 0. 

Zur Darstellung dieser Tetr;iclilorria~~lit:ili~isiure liist man daa 
Peiitacli1orii:iplitaliii iii alkaholisclier Xarron- oder Kalilauge und danipft 
die intensir dunkelrothe Liisung zur 1-erjagung des Alkolials auf dein 
Wasserbade eiii: den Riickstatid nininit mail in Wasser auf und crhiilt 
Iiuii auf Zusatz voii SCiire d;is Oxychiiioii als i~iitlilichgelbrn Nieder- 
sclilag. Allein das so erhaltene Prlparat  ist iiicht rein, sondern ist 
diircli ciiien rothcn, harzigen Farbstoff vtwnreiiiigt , der durcli Um- 
krystallisireii oder Sublitiiireii iiiir uiitc'r grosseii Verlusten und echwierig 
Z I I  entfeimcn ist. Leicht liisst sich diese Veriiiireinigiing jedocti da- 
durch wegscliiiffen. dass iiiaii die wiisserigi. Liisung des Satronsalzes 
niit etwas Alaiiiiliisung versrtzt und ciiiigcs Zeit stehtw liisst. Es bildet 
sich dann bald eine braunc Aussclieidung, und wenii rn:iIi I I I I I I  die 
davori abfiltrirtv Liisuiig mit coiicent1.irtt.r Salzsiiure fiillt, so erliiilt 
man eiiicn reiii ge1bt.n Sitxdrrrclilag. Diesrn Niedrrschlag wiisctit man 
mit ka1tc.m Wasscbr h o  laiige aus, b i8  das ablairfende Waschwasser 
sicli schwacli riitlilich fiirbt ; wiihrciid dit- Verbinduiig in  Salzr erit- 
haltendein Wasser unliislich ist. liist sir sicli ir i  lei iieni W:isser auch 
sc'lion iii dor Kiilte mit rotlier Fiirbe auf,  uiid iii:iii Ipi.auclit i i i i i i  das 
Priiparat iiiir einnial zu liublimiren, uni das r e i i i e  O x y c h i i i o n  zu 
rrhalten. Es bildet so wiii gelbe Krystallnadelu , welcke deii con- 
stanten Schnielzpunkt 2 W  C,. (uncorr.) besitztw Die Analyseri er- 
gaben fnlgeiide Restiltate: 

Gcfunclen Ber. fitr CIIIH2CI10.~ 
c 38.42 38.46 $3. 
H 1 . 3 0  0.64 )) 

CI 4.531 45.01 
V o i i  deii Salzen dcs Ti,tl.:ichlolc,xyiiaplitochiiioiis sind die iiiit 

alkalischer l h s e  i n  Wasser leicht liislich. Mit Silber-, Kupfer-, Hlei- 
u. s. w. -Salzliisuiigen geben sie rothe , voluiuiniise Kiedersctiliige, die 
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nach dem Trocknen brauiir Pulver bilden. Eine Hetallhestimmiiiig 
des Silbersalzes liess finden: 25.68 pCt. Silber, wRhrend die Formel 
Ag . Cl0 H Clr 0 3  25.77 pCt. Silber verlangt. 

1)urch Eiriwirkung von Anilin in kochender. alkoholischer Liisung 
wird leicht das  entsprechende Te t r a c  h 1 I I  r n a p  h t o e  h i  n o  ria n i l  id ,  

CI 0 

Cl 0 
gelildet. Aus Blkohol oder Eisessig krystalliairt l d d e t  es prachtvoll 
gliinzende, dunkelrotlie KrystallblRttch(.n, wc4clie Iiei 14(P C. (iincorr.) 
schrnelzen. 

Durch Erhitzen riiit Phosphorpent:tclilori~ wird das Pentaclilor- 
naphtnchinon sowohl wie dits Tetracliloroxynaphtochinon in P e r c h l o r -  
n e p h  talin iibergefuhrt. doch ist dazu ein etwa Cistiindiges Erhitzen 
ini geschlossenen Rohr auf eine Temperatur vmi 250° C. notlrig. Das 
durcli Wasclien rnit Wasser, Auskochen mit K;dilange und Subliniiren 
gereinigte Pr lpara t  wurde i n  farblosen Krystallnadeln erhaltvn, w4clie 
den Schmelzpunkt 203O C. (uncorr.) zeigten. 

F r r i b u r g  i./Br., April 1886. 

249. L. R u g h e i m e r :  Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Hippursaure. 

[Mittheilung aus dem cheniischen Institat der Universitiit Kiel.] 
(Eingegangen am 3. Nai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, dass die Bildung von Ab- 
kiimmlingen des Chinolins bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Malonanilidsaure und deren Homologen irn Wesentlichen 
daraof zuruckzofiihren ist, dass sich zunachst aus diesen Sauren Imid- 
chloride bilden, welche, entsprechend der Urnwandlung von Phenyl- 
isocrotonsiiure in cr-Naphtol*), durch die weitere Einwirkung der 
Chloride des Phosphors in halogenbaltige, in y-Stellung hydroxylirte 
Chinoline, resp. deren Umsetzungsproducte mit Phoephorpentachlorid 
ii bergehen. 

- - 
') Diese llerichte XVIII, 2975. 
2) F i t t i g  und Erdrnann,  diesc Berichte XVI, 43. 




