
saure aus symmetrischem Tribromphenol entweder ebenfalle durch 
eine der oben nachgewiesenen sehr Phnliche Verschiebung der Sub- 
stituenten im Chinonmolekiil zu erklliren sein, oder in der Entstehung 
der von N i e t z k i  und mir als p-Der i ra t  erkannten Nitranilatiore aus 
nr-Dinitrohydrochinon ihr Analogon finden I). Wie bier intermediar 
Tetranitrochinon gebildet wird, so kiinnte auch dort das disponibel 
werdende Brom des Tribromphenols vorlbergehend Tetrabromchinon 
entetehen lassen, urn so mehr, als dasselbe auch in den letzten Phasen 
dieser keineswegs glatten Reaction beobachtet worden ist. 

Wie dem auch sein rncge, jedenfalls wird man auch fernerhin Sub- 
stanzen ohoe erkennbare Unterschiede nicht nur als mcheinbaro: identisch 
auffassen; es bleiben daher Chlor-, Brom- und Nitranilsaureparaderivate. 
So werden wohl auch die zahlreichen iibrigen, aus Chloranil durch 
Ersatz \-on zwei Chloratomen durch andere Gruppen hervorgehenden 
Derii-ate '-) ebenfalls der Parareihe zuzuweisen sein. 

A. H a n t z s c h .  

482. K. S o h n i t e r :  Zur Dars te l lung  der Chinone  und 
uber Halogender iva te  des Toluchinons. 

(Eingogangcn Bin '20. Juli; initgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzem habe ich nachgewiesen, dass im Thymochinon die 
beiden verschiedenwerthigen Kernwasserstoffatoine durch Chlor iind 
Hroni in umgekehrter Reihenfolge substituirt werden, so dass also z. B. 
das erste Chloratom ein anderes Wasserstoffatom vertritt, wie dns 
erste Bromatorn. O b  diese auffallende Thatsache auch fur andere, 
ahnlich constituirte Chinone gelte, rersuchte ich durch das Studium 
der Halogenderivate des Toluchinons nachzuweisen, welch' letzteres 
j a  drei ungleicliwerthige Kernwasserstoffatorne besitzt. 

Das hierzu niithige Toluchinon stellte ich Anfangs aus o-To- 
luidin nach den Angaben ron N i e t z k i  d a r ,  erhielt aber nur 
eine ungeniigende Ausbeute. Jndessen lasst sich durch eine ge- 
ringe M o d i f i c a t i o n  d e s  N i e t z k i ' s c h e n  V e r f a h r e n s  z u r  Dar-  
s t e 11 u n g v n n C h i  n o n e  11 nicht nur das o - Toliiidin, sondern auch das 
p -  Xylylnmin sehr glatt zu den entsprechenden Chinonen oxydiren, 
ebenso auch die Ausbeiite an gewiihnlichem Chinon aus Anilin fast 

') Nietzk i ,  diese Berichte XS, 799. 
?) Kef, diesr Bcriclite XX, 2027. 
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auf das iiberhaupt miigliche Maximum bringen. 
rung besteht im Wesentlichen darin, dass bei 
p. 126 ausfihrlich beschriebenen Operation 
welches schon hiernach in kleinen Portionen 

Diese kleine Abiinde 
der in den Ann. 215, 
das Kaliumbichromat, 
eingetragen wird nnd 

nach einer spateren Notiel) zweckmLsig durch Natriumbichromat er- 
setzt wird, iiberhaupt in zwei Zeitabschnitten zuzugeben ist; man fi%t 
ngmlich unter den iiblichen Vorsichtsmaassregeln zuerst l / ~  und dann 
erst nach 12-24-stiindigem Stehen die letzten a/s der Oesammtmenge 
hineu. 

Ich habe vorlaufig nur mit Kaliumbichromat oxydirt und empfehle 
specie11 fir die Oxydat ion  des  o-Toluidins  zu T o l u c h i n o n  
folgende Vorschrift: 20 g o-Toluidin werden in 600 ccm Waaser und 
160g Schwefelsiiure geliist, die Losung auf 10-150 abgekiihlt und 
dann wiihrend eioer Stunde bei gleicher Temperatur 20 g feinst ge- 
pulvertes Chromat in Portionen von je l g unter stetem Umriihrep 
eingetragen, wobei sich bereits ein schwacher Chinongeruch bemerkbar 
macht. Man liisst iiber Nacht stehen und t r e t  dann erst weitere 
33 g Kaliumbichromat ein. Hiersuf wird unter den von Nie tzk i  an- 
gegebenen Bedingungen ausgeiithert, der mit Chlorcalcium scharf g e  
trocknete Aether abdestillirt und so das Chinon als eine krystalli- 
nische , gelbbraun gefarbte Masse erhalten. Zwiscben Filtrirpapier 
unter der Presse scharf abgepresst, wiegt dieses fastxeine und trockene 
Toluchinon ca. 19 g; man erhalt also eine Ausbeute von 95 pCt. der 
aogewandten Base oder 86 pCt. der theoretischen Menge. 

Dem entsprechend erhielt ich bei genau so ausgefiihrter Oxyda-  
t ion des  Aniline zu Benzochinon aus 20 g der Base 19 g Chinon, 
also ebenfalls etwa 86 pCt. der theoretischen Menge; bei der bekannb 
lich sehr verlustreichen Reiniguog durch Destillation mit Wasserdampf 
wurden irnmerhin 11 g, d. h. 55 pCt., absolut reines Chinon gewonnen. 

Bei der Verarbeitung griisserer Quantitiiten lasst sich wiihrend 
des Eintragens des ersten Dritttheils des Chromats das lastige Um- 
riihren durch Einblasen von Luft ersetzen und es wird hierdurch ein 
ziemlich grosser Theil des Oxydationsmittels iiberfliissig gemacht; vor- 
liiufig habe ich aber diese Erscheinung nicht weiter verfolgt. 

Halogensubs t i tu t ionsproducte  des  T o 1  u c h  i n o n s  

sind schon mehrfach dargestellt worden; so gewann S outhworth2)  zwei 
Dichlortoluhgdrochinone und die entsprechenden Chinone, sowie Tri- 
chlortoluchinoii aus Ortho- und Metakresol durch Oxydation mit 

I) Diese Berichte XIX, 1467. 
3 Ann. CLem. Pharm. lGS, 270. 
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chlorsaurem Kali und Salzsliure; C a n z o n e r i  und S p i c a  I) erbielten 
Tribromtoluchinon , Tribromh ydrntoluchinon und Dibromtoluchinon 
durch directe Bromirung in Gegenwart von Wasser, und in neuester 
Zeit haben C l a u s  und S c h w e i t z e r  2) linter Wiederaufnahme der 
Untersuchungen von S o u  t h w o r t h  unter Anderem auch ein Mono- 
chlorsubstitutionsproduct dargestellt. 

Bei meinen systematischen Versuchen, Chlor und Brom abwechselnd 
in das Molekiil des Toluchinons einzufijren, stiess ich auf dieselben 
Schwierigkeiten, gegen welche bereits C a r s t a n j  e n ,  A n d r e s e u  u. A. 
vergeblich angekampft haben. Es sin& namlich schon die durch An- 
lagerung yon Halogenwrisserstoff erhaltenen Mono- und disubstituirten 
Hydrochinone bisweilen schon in geringem Grade, die durch Oxydation 
mit Eisenchlorid aus diesen hervorgehenden Chinone aber ganz bedeutend 
halogenreicher, als fur die reine Verbindung berechnet wird; sie sind 
demnach durch hiihere Substitutionsproducte verunreinigt, eine Thatsache, 
welche C a r s t a n j e n  z. B. fur das Benzochinon dadurch e rk lh t ,  dass 
ausaer der normalen Adagerung noch folgender Process stattfindet : 

YCgR4O2+ 3EICI= C ~ H J C I ~ O ~ + C ~ H ~ C I O ~  + CsHeOa, 
wonach also ein tiiiher ctilorirtes Product und gleichzeitig Hydrochilion 
entsteht. Es werderi aber nicht nur  bei der Anlagerung des Halogen- 
wasserstotl'es , sonderii auch bei der Oxydation der Hydrochinone 
hiihere Substitutionsproducte gebildet. So giebt z. B. reines Dichlor- 
toluhgdrochinon stets eiii mit Triclilortoluchiiio~i rerunreinigtes Di- 
halogen product; reines Monobrom- oder Monochlortoluh ydrochinon, gleich- 
giiltig ob mit Eiseuc:hlorid oder niit Kaliumbichromat und Schwefel- 
s iure  oxydirt, liefert stets ein Chinon, welches 1-2 pCt. mehr Halogen 
enihiilt, als e~ in reinern Zustande enthalten sollte. Die Verunreini- 
gwig iat nicht durch einen Ueberschuss des Oxydationsmittels verau- 
lasot, sondem erk l l r t  sich wohl dadurch, dass partiell Salzsiiure resp. 
Chlor frei gemacht wird, welche des Weiteren sowohl auf das  nicht 
sul)stituirle, als auch auf das  substituirte Chinon einwirken. 

Nach zwei- und dreimaliger abwechseloder Adagerung yon Chlor- 
uiid BromwasserstoEsaure uiid darauf folgender Oxydation enbteht  
schliesslich aus Toluchinon ein solches Gewirr von hoher substituirten 
iind wohl auch isomeren, dnbei aber sehr lhiilichen Halogenderivaten, 
dass die wiederholten Versuche, durch fractionirte Krystallisation aus 
verschiede~ien Liisuugsmittelu etc. reine Verbindungeu abzuscheiden, 
ganz erfolglos wareu; bisweileii resultirten zwar einheitlich aussehende, 
uuch co1ist;iiit schmelzende Kiirper, iudess aueh diese waren der Ana- 
lyse zufolge nur Gernische. B u s  diesen Griiudeu koiinte ich leider 
auch niclit entscheideii, ob die beim Thymochinoil aufgefundene Eigeri- 
. .  

') G a z ~ .  chim. X I ,  530. 
'9 Dic3.e Bcriclite XIX, 327. 
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thiimlichkeit der Substitution auch bier eintrete. Da das Toluchinon 
drei ungleichwerthige Wasserstoffatome besitzt: 

0 
1; “CH3 
a i  3 

0 
so bedingt deren Vertretung durch Halogene viel gr6ssere Mannig- 
faltigkeit der Substitutionsproducte. Constatirt wurde soviel, dass die 
zuerst cblorirten und dann bromirten Derivate nicht, wie beim Thymo- 
chinon, mit dem zuerst bromirten und dann chlorirten identisch, viel- 
mehr isomer sind. Doch kann man hieraus, da im Toluchinon e%en 
drei verschiedenwerthige Platze besetzt werden kiinnen, natiirlich keines- 
wegs schliessen, dass das erste Chloratom und dss erste Bromatomp 
an denselben Stellen des Molekiils eingetreten sein miissten. Es 
kiinnte im Gegentheile von den beiden Chlorbromhydrochinonen dae 
eretere z. B. die I-Chlor- 2-Brom-, das zweite z. B. die I-Brom- 3-Chlor- 
Verbindung sein und wiirde hiernach die Verschiedenheit gerade 
daher kommen, dass Chlor und Brom nicht nur zuelgt verschiedene 
Wasserstoffatonie vertreten, wie dies beim Thymochinon der Fall 
iet, sondern auch beim nochmnligen Eintritt wieder verschiedene Atome 
ersetzen. Der Ort des Eintritts der Halogene hatte vielleicht bestimmt 
werden kiinnen, wenn es wie beim Thymochinon gelungen ware, die 
Bromderivate durch Chlor in ChloroformlBsung in die entsprechenden 
Chlorverbinduogen uberzufiihren. Dies ist aber nicht miiglich; das 
Brom wird zwar vollstiindig verdrangt, aber statt der entsprechenden 
reinen Chlorderirate viel &her chlorirte Chinone entstehen. Wegen 
all dieser Schwierigkeiten musste auf die Entscheidung der angeregten 
Frage beim Toluchinon verzichtet werden und es folgt anschliessend 
nur die kurze Beschreibung der ron mir dargestellten Derivate. 

.M o n o c h 1 o r  t o 1 u h y d r o c h in  o n , Cs Ha CH, C1 (OH)a, 
entsteht bei 12-24 stiiudigen Stehen des fein pulveiisirten Toluchinons 
mit miiglichst concentrirter Salzsaure unter den beknnnten Erscheinungen. 
Schon die Reinigung des ersten Productes ist schwierig; man 16st zu- 
niichst in Ligroi’n durch liingeres Kochen am Riickflusskiihler und kry- 
atalliskt die beim AbkGhlen der filtrirten LBsung ausfallenden, kleinen, 
fast weissen Krystalltafeln mit rhombischem Querschuitt noch einige 
Male aus Wasser, unter Zusatz von schwefliger Saure, um. Man er- 
hiilt so Blattchen oder Nadeln, welcbe gegen 175O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Berechnot fiw C, H, C102 Gefmden 
c 1  22.1 24.2 pct. 

Die Verbindung 16st sich schwer in Ligroi’n, leicht i n  Alkohol, 
Aether, Chloroform und in heissem Wasser, oxydirt sich dabei aber 

146. 
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ziemlich schnell, ebenso beim Stehen an der Luft. - Weder dieeee 
Hydrochinon noch auch das aus ihm dargeetellte Chinon iet identisch 
mit den von C l a u s  und S c h w e i t z e r l )  dargestellten Producten. 

Mono bro m t o 1 u h y d r o c  hin o 11, Cs HaCH3 Br(OH)a, 
wird wie das Chlorderivat erhalten und ebenso gereinigt. Es kry- 
stallisirt aus Wasser in  glanzenden Bliittchen, die gegen 1600 schmelzen. 

Gefunden 
Br 39.4 39.0 pCt. 

Berechnet fiir C7 87 Br 02 

Bei den Versuchen zur Darstellung von 
Mono c h 1 o r  t o l  u c h i n o n, Cs Ha CH3 C102, 

begegnete ich zuerst den oben beriihrten Schwierigkeiten. Wird das 
Hydrochinon mit Eisenchloridlosung destillirt oder mit Kaliumbichro- 
'mat und Schwefeldure oxydirt, wobei ersteres Verfahren ziemlich 
erhebliche Verluste nach sich zieht, dafiir aber ein reineres Product 
giebt, so entstehen doch nach beiden Methoden neben dem Monokiirper 
hiiher substituirte Chinone, die auf keine Art und Weise zu entfernen 
sind, obgleich die erhaltenen, prachtigen, bis 3 cm langen Nadeln con- 
stant bei 1050 schmelzen. So ergab die Analyse fast 2 pCt. zuviel Chlor. 

Ber. f i r  C7H5CIO2 Gefunden 
C1 20.72 22.5 pCt. 

Das Monochlortoluchinon bildet gelbe Nadeln (aus Alkohol), ist 
leicht lijslich in Aether, Alkohol und Chloroform, fast unliislich in 
kaltem, wenig loslich in heissem Wasser, unter partieller Zesetzung 
sublimirbar, und mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig. 

Mono b ro  m t ol uc hin o n , C, Ha CHI Br 02. 
Genau auf die gleiche Weise erhalten wie das Chlorderivat, kry- 

stallisirt es aus Alkohol i n  gelben, breiten Spiessen, die merkwiirdiger- 
weise denselben constanten Schmelzpunkt 1050 zeigen, wie das Mono- 
chlorderivat, und etwa auch ebenso vie1 Brom zii vie1 enthalten: 

Ber. fiir CiHsBrOn Gefunden 
39.8 42.0 pCt. 

C h lo  r bra m to  1 u h y d r oc h in o n 2, CS H CH3 CI Br (OH)z(+ Ha 0) 
wird erhalten durch Anlagerung von Bromwasserstoff'siiure an Mono- 
chlortoluchinon, wobei sich die Masse im Unterschiede von der sehr 
heftigen primiren Einwirkung iiicht merklich erwarmt. Daa entstandene 
Chlorbromhydrochinon wird aus Alkohol nur scblecht, aus Waeser 
(unter Zusatz von etwas schwefliger Saure) und LigroPn scbiin kry- 
stallisirt erhalten. I m  ersteren Falle bindet es ein Molekiil Krystall- 
wasser, das indess beim Liegen a n  der Luft entweicht. 
- . - ___ 

*) Diese Berichte XIX, 1). 927. 
a) %urn Unterschiede ron den1 sogleich zu hesprechenden SBromchlorderivata 

wild in nllcn I.'Allrn der Name des auerst eingeftihrten Halogens vorausgestellt. 



Die Analyee des friach umkrystallisirten Kiirpere ergab : 
Ber. f ir  C7HsCIBrOn + Ha 0 Gefunden 
H2 0 7.1 7.1 pCt. 
C l + B r  45.2 45.7 . 

Das Chlorbromhydrotoluchinon ist in Aether und Alkohol eehr 
leicht liislich, langsam aber in ziemlichen Quantitiiten, in Wasser und 
Ligro'in, weniger in Benzol und Chloroform. Es schmilzt wasserfrei 
bei 1230. 

B r o m c h l o r h y d r o t o l u c h i n o n  I) CgHCH~BrC1(OH)a + Ha0 
wird entsprechend seinem Isomeren bei der Einwirkung der Salzsiiure 
auf  das Monobromchinon erhalten, welches sich hierbei ausnahmsweise 
nicht zuerst schwarz Grbt, sondern nach kurzer Zeit schneeweiss ge- 
worden ist. Bus Ligro'in wird das Product in nicht ganz reinen 
Bllittchen oder Nadeln, rein aus heissem Wasser in langen sternfirmig 
gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 120-1210 gewannen. Ee ent- 
blilt aledann zufolge der Halogenbestimmung ein Molekiil Kryetall- 
wasser gleich eeinem Isomeren, giebt dasselbe aber im Gegensatz zu 
diesem weder an der Luft noch im Vacuum iiber Schwefelsliure ab. 
D a  der Eiirper schon bei 105O zu sublimiren beginnt, musste das 
Wasser indirect bestimmt werden. 

Ber. f i r  GH6BrClOn + Ha0 Gefunden 
C l + B r  45.2 46.0 pCt. 

Die beiden Chlorbromhydrochinone liefern durch Oxydations- 
mittel die zwei isomeren Chlorbromtoluchinone, welche aber such bei 
Anwendung der rolletllndig reinen Hydrochinone, ebensowenig wie die 
Monohalogenverbindungen, frei von hiiheren Substitutionsproduckn er- 
halten werden. Das erste 

C h l  o r b  ro m t olu c h i no n CS HCHs ClBr Oa 
krystallisirt aus Alkohol in derbeii Nadeln vom Schmelzpunkt 109 bis 
11 lo, ist weniger leicht fliichtig ale die minder substituirten Chinone, 
von minder stechendem Geruch und in Aether, Benzol und Chloro- 
form sehr leicht, in Wasser kaum 16slich. 

Ber. fir C,& ClBrOa Gefunden 
C I + B r  49.0 49.5 pct. 

Das zweite 
B r o m c h l o r t o l u c h i n o n  C6HCH, BrClOa 

kryetallisirt aus Alkohol in  gliinzenden gelben Bllittchen vom Schmelz- 
punkt 1500. 

Ber. f ir  C7H4BrClOa Gefunden 
C1 + Br 49.0 49.4 pct. 

*) Zum Unterschiede von dem sogleich zu besprechenden aBromch1orderivata 
wird in allen FiiUen der Name des zuerst eingefiihrten Halogens vorausgesteut. 
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Ein drittes Molekiil SalzsBure oder BromwasserstoffsPure reagirt 
auf die beiden Dihalogenchinone ebenfalls noch, wenn schon nicht mehr 
unter Erwarmung. lch habe indess von der Isolirung der so ent- 
standenen Producte absehen miissen, weil bei der Reinigung der 
bisher besprochenen Derirate zu riel Material rerloren geht. 

Beilaufig wurde auch constatirt, dass mein Monochlortoluchinon 
durch Anlagerung 1-011 Salzsiiure, welche sich merkwiirdigerweise unter 
starker Erwiirmung vollzieht, ein D i c h l o r h ~ d r o t o l u c h i n o n  liefert, 
welches zufolge seines Schmclzpunktes von 120-1 2 1 0  und seiner Nicht- 
Aiichtigkeit mit Wasserdanipf mit dem ron S o u t h m o  r t h ,  in neuester 
Zeit wiedcr ron  C l a u s  und S c h w e i t z e r ' )  dargestellten identisch ist. 
Dieees Hydrochinnil war  rollstandig rein, 

Ber. fiir Ci H,CI?(OII)2 Gcfundm 

das ails dieseni erhaltene D i c h l o r t o l o  c h i n o n  dagegen wiederum niit 
Trichlortoluchinon rerunreinigt. 

Ber. fiir C,;If CII::CI?O? Gefanden 

C1 36.8 36.5 pc t .  

CI 37.2 40.4 p c t .  
Z u r i c h .  Laboratoriiini des Prof. A. H a n t z s c h .  

483. J. W. Briihl: Ueber den Einfluss  der e infachen  und der 
sogenannten m e h r f a c h e n  Bindung der Atome a u f  das Lioht- 
brechungsvermogen der KZirper. Ein Beitrag z u r  Erforsohung 
der Cons t i tu t ion  der Benzol-  und der Naphta l inverb indungen.  

Nach eincr Ahhandlung in ~Zeitschrift fiir physikdische Chemiec I, 307 
filr dio >)Bcrichtw bcarheitct T O I ~ ~  Verfasser. 

(Eingegangen am 20. cJiili: rnitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es ist bekanntlich ron J. H. G l a d s t o n e  im Jahre  1850 darauf 
aufmerksam geniacht worden , dass die beobachteten Werthe der  
Molecularrefraction aromatischer Kohlenwasserstoffe stets utn einen 
annlhernd constantea Betrag griisser sind als diejenigen, welche sich 
aus den chemischen Formehi der betreffenden Kiirper niit Hiilfe der  
L a n  d o  1 t'schen htomrefractionen ergeben. Diese unaufgekliirte That-  
sache erhielt eine einfache Deiitung durch die irn Jahre  1879 von mir 
gemachte Entdeckung, dass alle ungesiittigten Korper, in denen Doppel- 
bindungen der  Atome angenommen werden, einen derartigen Brechunga- 
iiberschuss aufweisen, und dass die Hiihe desselben in der Hauptsache 
ron der Zahl der vorhandenen Doppelbindongen abhiingt. Man fand 

1) Diese Berichte XIX, 937. 




