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siure aus symmetrischem Tribromphenol entweder ebenfalls durch
eine der oben nachgewiesenen sehr @hnliche Verschiebung der Sub-
stituenten im Chinonmolekiil zu erkliren sein, oder in der Entstehung
der von Nietzki und mir als p-Derivat erkannten Nitranilsiure aus
m-Dinitrohydrochinon ihr Analogon finden?). Wie hier intermediir
Tetranitrochinon gebildet wird, so konnte auch dort das disponibel
werdende Brom des Tribromphenols voriibergehend Tetrabromchinon
entstehen lassen, um so mehr, als dasselbe auch in den letzten Phasen
dieser keineswegs glatten Reaction beobachtet worden ist.

Wie dem auch sein mdge, jedenfalls wird man auch fernerhin Sub-
stanzen ohne erkennbare Unterschiede nicht nur als »scheinbar« identisch
auffassen; es bleiben daher Chlor-, Brom- und Nitranilsiureparaderivate.
So werden wohl auch die zahlreichen iibrigen, aus Chloranil durch
Ersatz von zwei Chloratomen durch andere Gruppen hervorgehenden
Derivate?) ebenfalls der Parareihe zuzuweisen sein.

A. Hantzsch.

482, K. Schniter: Zur Darstellung der Chinone und
iiber Halogenderivate des Toluchinons.

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem habe ich nachgewiesen, dass im Thymochinon die
beiden verschiedenwerthigen Kernwasserstoffatome durch Chlor und
Brom in umgekehrter Reihenfolge substituirt werden, so dass also z. B.
das erste Chloratom ein anderes Wasserstoffatom vertritt, wie das
erste Bromatom. Ob diese auffallende Thatsache auch fiir andere,
dhnlich constituirte Chinone gelte, versuchte ich durch das Studium
der Halogenderivate des Tolucbinons nachzuweisen, welch’ letzteres
ja drei ungleichwerthige Kernwasserstoffatome besitzt.

Das hierzu noéthige Toluchinon stellte ich Anfangs aus o-To-
luidin nach den Angaben von Nietzki dar, erhielt aber nur
eine ungeniigende Ausbeute. Indessen liasst sich durch eine ge-
ringe Modification des Nietzki’schen Verfahrens zur Dar-
stellung von Chinonen nicht nur das o-Toluidin, sondern auch das
p- Xylylamin sehr glatt zu den entsprechenden Chinonen oxydiren,
ebenso auch die Ausbeute an gewdhnlichem Chinon aus Anilin fast

) Nietzki, diese Berichte XX, 799.

N Nef, diese Berichte XX, 2027.
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auf das iiberhaupt mdgliche Maximum bringen. Diese kleine Ab#inde-
rung besteht im Wesentlichen darin, dass bei der in den Ann. 215,
p- 126 ausfiibrlich beschriebenen Operation das Kalinmbichromat,
welches schon hiernach in kleinen Portionen eingetragen wird und
nach einer spiteren Notiz!) zweckmiissig durch Natriumbichromat er-
setzt wird, iiberhaupt in zwei Zeitabschnitten zuzugeben ist; man figt
némlich unter den {iblichen Vorsichtsmaassregeln zuerst }/3 und dann
erst nach 12—24-stiindigem Stehen die letzten %/3 der Gesammtmenge
hinzu.

Ich habe vorliufig nur mit Kaliumbichromat oxydirt und empfehle
speciell fir die Oxydation des o-Toluidins zu Toluchinon
folgende Vorschrift: 20 g o-Toluidin werden in 600 ccm Wasser und
160 g Schwefelsdure geldst, die Lésung auf 10—159 abgekiihlt und
dann wihrend einer Stunde bei gleicher Temperatur 20 g feinst ge-
pulvertes Chromat in Portionen von je 1 g unter stetem Umrihren
eingetragen, wobei sich bereits ein schwacher Chinongeruch bemerkbar
macht. Man lidsst iiber Nacht stehen und trigt dann erst weitere
33 g Kaliumbichromat ein. Hieraunf wird unter den von Nietzki an-
gegebenen Bedingungen ausgeiithert, der mit Chlorcalcinm scharf ge-
trocknete Aether abdestillirt und so das Chinon als eine krystalli-
nische, gelbbraun gefirbte Masse erbalten. Zwischen Filtrirpapier
unter der Presse scharf abgepresst, wiegt dieses fast.reine und trockene
Toluchinon ca. 19 g; man erhilt also eine Ausbeute von 95 pCt. der
angewandten Base oder 86 pCt. der theoretischen Menge.

Dem entsprechend erbielt ich bei genan so ausgefiibrter Oxyda-
tion des Anilins zu Benzochinon aus 20 g der Base 19 g Chinon,
also ebenfalls etwa 86 pCt. der theoretischen Menge; bei der bekannt-
lich sehr verlustreichen Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf
wurden immerhin 11 g, d. h. 35 pCt., absolut reines Chinon gewonnen.

Bei der Verarbeitung grosserer Quantititen lisst sich wihrend
des Eintragens des ersten Dritttheils des Chromats das lastige Um-
rihren durch Einblasen von Luft ersetzen und es wird hierdurch ein
ziemlich grosser Theil des Oxydationsmittels {iberflissig gemacht; vor-
liufig habe ich aber diese Erscheinung nicht weiter verfolgt.

Halogensubstitutionsproducte des Toluchinons

sind schon mehrfach dargestellt worden; so gewann Southworth?) zwei
Dichlortoluhydrochinone und die entsprechenden Chinone, sowie Tri-
chlortoluchinon aus Ortho- und Metakresol durch Oxydation mit

1) Diese Berichte X1X, 1467.
9 Ann. Chem. Pharm. 168, 270.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XX. 146
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chlorsaurem Kali und Salzsiure; Canzoneri und Spical) erhielten
Tribromtoluchinon, Tribromhydrotoluchinon und Dibromtoluchinon
durch directe Bromirung in Gegenwart von Wasser, und in neuester
Zeit haben Claus und Schweitzer?) unter Wiederaufnahme der
Untersuchungen von Southworth unter Apderem auch ein Mono-
chlorsubstitutionsproduct dargestellt.

Bei meinen systematischen Versuchen, Chlor und Brom abwechselnd
in das Molekill des Toluchinons einzufiren, stiess ich auf dieselben
Schwierigkeiten, gegen welche bereits Carstanjen, Andresen u. A.
vergeblich angekéimpft haben, Es sind nimlich schon die durch An-
lagerung von Halogenwasserstoff erhaltenen Mono- und disubstituirten
Hydrochinone bisweilen schon in geringem Grade, die durch Oxydation
mit Eisenchlorid aus diesen hervorgehenden Chinone aber ganz bedeutend
halogenreicher, als fiir die reine Verbindung berechnet wird; sie sind
demnach durch hohere Substitutionsproducte verunreinigt, eine Thatsache,
welche Carstanjen z. B. fiir das Benzochinon dadurch erklirt, dass
ausser der normalen Anlagerung noch folgender Process stattfindet:

505“402 + 3HCl = Csl‘hClg()a -+ CsH_', ClO,; + CsHg Og ,
wonach also ein héher chlorirtes Product und gleichzeitig Hydrochinon
-entsteht. Es werden aber nicht nur bei der Anlagerung des Halogen-
wasserstoffes, sondern auch bei der Oxydation der Hydrochinone
héhere Substitutionsproducte gebildet. So giebt z. B. reines Dichlor-
toluhydrochinon stets ein mit Trichlortoluchinon verunreinigtes Di-
halogenproduct; reines Monobrom- oder Monochlortoluhydrochinon, gleich-
giiltig ob mit Eisenchlorid oder mit Kaliumbichromat und Schwefel-
silure oxydirt, liefert stets ein Chinon, welches 1—2 pCt. mehr Halogen
enthiilt, als es in reinem Zustande enthalten sollte. Die Verunreini-
gung ist nicht durch einen Ueberschuss des Oxydatiopsmittels veran-
lasst, sondern erklirt sich wohl dadureh, dass partiell Salzsiure resp.
Chlor frei gemacht wird, welche des Weiteren sowohl auf das nicht
substituirte, als auch auf das substituirte Chinon einwirken.

Nach zwei- und dreimaliger abwechselnder Anlagerung von Chlor-
und Bromwasserstotfsiiure und darauf folgender Oxydation entsteht
schliesslich aus Toluchinon ein solches Gewirr von héher substitairten
und wobl auch isomeren, dabei aber sehr dhnlichen Halogenderivaten,
dass die wiederholten Versuche, durch fractionirte Krystallisation aus
verschiedenen Loisungsmitteln cte. reine Verbindungen abzuscheiden,
ganz erfolglos waren; bisweilen resultirten zwar einheitlich aussehende,
auch coustunt schmelzende Kirper, indess auch diese waren der Ana-
lyse zufolge nur Gemische. Aus diesen Griinden konnte ich leider
auch nicht entscheiden, ob die beim Thymochinon aufgefundene Eigen-

) Gazz. chim. XII, 530,
% Diese Berichte XIX, 927.
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thiimlichkeit der Substitution auch hier eintrete. Da das Toluchinon
drel ungleichwerthige Wasserstoffatome besitzt:
0
1, \\CH3
2y 3
)
30 bedingt deren Vertretung durch Halogene viel grossere Mannig-
faltigkeit der Substitutionsproducte. Constatirt wurde soviel, dass die
zuerst chlorirten 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 eben
drei verschiedenwerthige Plitze besetzt werden kdonnen, natirlich keines-
wegs schliessen, dass das erste Chloratom und das erste Bromatom-
an denselben Stellen des Molekiils eingetreten sein miissten. Es
kdnnte im Gegentheile von den beiden Chlorbromhydrochinonen das
erstere z. B. die 1-Chlor- 2-Brom-, das zweite z. B. die 1-Brom- 3-Chlor-
Verbindung sein und wiirde hiernach die Verschiedenheit gerade
daher kommen, dass Chlor und Brom nicht nur zuerst verschiedene
Wasserstoffatome vertreten, wie dies beim Thymochinon der Fall
ist, sondern auch beim nochmaligen Eintritt wieder verschiedene Atome
ersetzen. Der Ort des Eintritts der Halogene hiitte vielleicht bestimmt
werden konnen, wenn es wie beim Thymochinon gelungen wire, die
Bromderivate durch Chlor in Chloroformlésung in die entsprechenden
Chlorverbindungen tberzuftihren. Dies ist aber nicht méglich; das
Brom wird zwar vollstindig verdriingt, aber statt der entsprechenden
reinen Chlorderivate viel héher 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 von mir dargestellten Derivate,

Monochlortoluhydrochinon, C¢Hs CH; C1(OH),,
entsteht bei 12—24 stiindigen Stehen des fein pulverisirten Toluchinons
mit mdglichst concentrirter Salzsdure unter den bekannten Erscheinungen.
Schon die Reinigung des ersten Productes ist schwierig; man 18st zu-
niichst in Ligroin durch lingeres Kochen am Riickflusskiibler und kry-
stallisirt die beim AbkfGihlen der filtrirten Lésung ausfallenden, kleinen,
fast weissen Krystalltafeln mit rhombischem Querschuitt noch einige
Male aus Wasser, unter Zusatz von schwefliger Sdure, um. Man er-
hillt so Blittchen oder Nadeln, welche gegen 1750 unter Zersetzang

schmelzen.

Berechnet fir C;H;Cl0, Gefunden

Cl 22.4 22.2 pCt.
Die Verbindung 16st sich schwer in Ligroin, leicht in 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 dieses
Hydrochinon noch auch das aus ibm dargestellte Chinon ist identisch
mit den von Claus und Schweitzer!) dargestellten Producten.

Monobromtoluhydrochinen, CsHaCH3 Br(OH),,
wird wie das Chlorderivat erhalten und ebenso gereinigt. Es kry-
stallisirt aus Wasser in glinzenden Blittchen, die gegen 1609 schmelzen.
Berechnet fir C;H; BrO; Gefunden
Br 39.4 39.0 pCt.
Bei den Versuchen zur Darstellung von
Monochlortoluchinon, CgHs CH;ClOs,
begegnete ich zuerst den oben beriibrten Schwierigkeiten. Wird das
Hydrochinon mit Eisenchloridlésung destillirt oder mit Kaliumbichro-
mat und Schwefelsiure oxydirt, wobei ersteres Verfahren ziemlich
erhebliche Verluste nach sich zieht, dafiir aber ein reineres Product
giebt, so entstehen doch nach beiden Methoden neben dem Monokgrper
héher substituirte Chinone, die auf keine Art und Weise zu entfernen
sind, obgleich die erhaltenen, priichtigen, bis 5 cm langen Nadeln con-
stant bei 1059 schmelzen. So ergab die Analyse fast 2 pCt. zuviel Chlor.
Ber. fiir C; Hs C10, ) Gefunden
Cl 20.72 22.5 pCt.

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

Monobromtoluchinon, CgHs CH; BrQs.

Genau auf die gleiche Weise erbalten wie das Chlorderivat, kry-
stallisirt es aus Alkohol in gelben, breiten Spiessen, die merkwiirdiger-
weise denselben constanten Schmelzpunkt 1059 zeigen, wie das Mono-
chlorderivat, und etwa auch ebenso viel Brom zu viel enthalten:

Ber. fir C;HsBrQ. Gefunden
39.8 42.0 pCt.

Chlorbromtoluhydrochinon? CsHCH;3ClBr(OH):(+ HyO)
wird erbalten durch Anlagerung von Bromwasserstoffsiure an Mono-
chlortoluchinon, wobei sich die Masse im Unterschiede von der sehr
heftigen primiren Einwirkung nicht merklich erwiirmt. Das entstandene
Chlorbromhydrochinon wird aus Alkohol nur schlecht, aus Wasser
(unter Zusatz von etwas schwefliger Siiure) und Ligroin schén kry-
stallisirt erhalten. Im ersteren Falle bindet es ein Molekill Krystall-
wagsser, das indess beim Liegen an der Luft entweicht.

1) Diese Berichte XIX, p. 927.
9) Zum Unterschiede von dem sogleich zu hesprechenden »Bromchlorderivate
wird in allen Fillen der Name des zuerst eingefiihrten Halogens vorausgestellt.
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Die Anpalyse des frisch umkrystallisirten Kérpers ergab:

Ber. fir C;H¢ClBrOs+ Hs O Gefunden
H.O 7.1 7.1 pCt.
Cl+ Br 45.2 45.7 » -

Das Chlorbromhydrotoluchinon ist in Aether und Alkohol sehr
leicht 18slich, langsam aber in ziemlichen Quantititen, in Wasser und

Ligroin, weniger in Benzol und Chloroform. Es schmilzt wasserfrei
bei 1230,

Bromchlorhydrotoluchinon ') CgH CH;BrCI(OH); + HyO

wird entsprechend seinem Isomeren bei der Einwirkung der Salzsiure
auf das Monobromchinon erhalten, welches sich hierbei ausnahmsweise
nicht zuerst schwarz firbt, sondern nach kurzer Zeit schneeweiss ge-
worden ist. Aus Ligroin wird das Product in nicht ganz reinen
Blittchen oder Nadeln, rein aus heissem Wasser in langen sternformig
gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 120—121° gewonnen. Es ent-
hilt alsdann zufolge der Halogenbestimmung ein Molekil Krystall-
wasser gleich seinem Isomeren, giebt dasselbe aber im Gegensatz zu
diesem weder an der Luft noch im Vacuum iiber Schwefelsiure ab.
Da der Kdorper schon bei 105° zu sublimiren beginnt, musste das
Wasser indirect bestimmt werden.
Ber. fir C;H¢BrCl03 + H,0 Gefunden
Cl + Br 45.2 16.0 pCt.

Die beiden Chlorbromhydrochinone liefern durch Oxydations-
mittel die zwei isomeren Chlorbromtoluchinone, welche aber auch bei
Anwendung der vollstindig reinen Hydrochinone, ebensowenig wie die
Monohalogenverbindungen, frei von hdheren Substitutionsproducten er-
halten werden. Das erste

Chlorbromtoluchinon C¢HCH;ClBrOs
krystallisirt aus Alkohol in derben Nadeln vom Schmelzpunkt 109 bis
1119, ist weniger leicht fliichtig als die minder substituirten Chinone,
von minder stechendem Geruch und in Aether, Benzol und Chloro-
form sehr leicht, in Wasser kaum 1éslich.
Ber. fiir C;H, C1BrOs Gefunden
Cl -+ Br 49.0 49.5 pCt.
Das zweite
Bromechlortoluchinon C¢gHCH;;BrClO,
krystallisirt aus Alkohol in glénzenden gelben Blittchen vom Schmelg-

punkt 1500,
Ber. fir C;HBrClO: Gefunden

Cl+ Br  49.0 49.4 pCt.

1) Zum Unterschiede von dem sogleich zu besprechenden » Bromchlorderivate«
wird in allen Fallen der Name des zuerst eingefiihrten Halogens vorausgestellt.
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Ein drittes Molekiil Salzsfiure oder Bromwasserstoffsiiure reagirt
auf die beiden Dihalogenchinone ebenfalls noch, wenn schon nicht mehr
unter Erwirmung. 1lch habe indess von der Isolirung der so ent-
standemen Producte absehen miissen, weil bei der Reinigung der
bisher besprochenen Derivate zu viel Material verloren geht. .

Beiliufig wuarde auch constatirt, dass mein Monochlortoluchinon
durch Anlagerung von Salzsiure, welche sich merkwiirdigerweise unter
starker Erwirmung vollzieht, ein Dichlorhydrotoluchinon liefert,
welches zufolge seines Schmelzpunktes von 120—121° und seiner Nicht-
fliichtigkeit mit Wasserdampf mit dem von Southworth, in neuester
Zeit wiedcr von Claus und Schweitzer?!) dargestellten identisch ist.
Dieses Hydrochinon war vollstindig rein,

Ber. far C; H;Cla (OH). Gefunden
Cl 36.8 36.5 pCt.
das aus diesem erhaltene Dichlortoluchinon dagegen wiederum mit
Trichlortoluchinon verunreinigt.
Ber. fir CoHCH,ClaO, Gefunden
Cl 372 40.4 pCt,

Zirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

483, J. W. Briihl: Ueber den Einfluss der einfachen und der
sogenannten mehrfachen Bindung der Atome auf das Licht-
brechungsvermégen der Kérper. Ein Beitrag zur Erforschung
der Constitution der Benzol- und der Naphtalinverbindungen.
Nach einer Abhandlung in »Zeitschrift fir physikalische Chemie« I, 307
fiir die »Berichte« bearbeitet vom Verfasser.
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist bekanntlich von J. H. Gladstone im Jahre 1870 daraunf
aufmerksam gemacht worden, dass die Dbeobachteten Werthe der
Molecularrefraction aromatischer Kohlenwasserstoffe stets um einen
#nniiheind constanten Betrag grisser sind als diejenigen, welche sich
aus den chemischen Formeln der betreffenden Korper mit Hilfe der
Landolt’schen Atomrefractionen ergeben. Diese unaufgeklirte That-
sache erhielt eine einfache Deuntung durch die im Jahre 1879 von mir
gemachte Entdeckung, dass alle ungesittigten Korper, in denen Doppel-
bindungen der Atome angenommen werden, einen derartigen Brechungs-
iiberschuss aufweisen, und dass die Hohe desselben in der Hauptsache
von der Zah! der vorhandenen Doppelbindungen abhingt. Man fand

1) Diese Berichte XIX, 937.





