
801. Ad. C l s u e  und H. Sohweitser: Ueber geohlorte Kreeole 
und geohlorte Toluohinone. . 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 15. April.) 

I m  Anschluss an die friiher l) mitgetheilten Untersuchungen von 
C l a u s  und R i e m a n n  haben wir r e i n e e  Orthokreso12) nach dem 1. c. 
beschriebenen Verfahren in die Dichlorverbindung iibergefihrt. 

Das D i c h l o r o r t h o k r e s o l  beeitzt im Allgemeinen die friiher 
fiir das  von Spuren der Paraverbindung verunreinigte Praparat ange- 
gebenen Eigenschaften. Es bildet groeee, farblose Nadeln, die bei 
540 C. (uncorr.) echmelzen und einen unangenehmen, anhaftenden 
Geruch beeitzen. Es iet in kaltem Wasser nur wenig, in heieeem 
Wasser leichter liislich - in alkoholiechen und in litherischen Losungs- 
mitteln, sowie in den verschiedenen fliiesigen Kohlenwaseerstoffen , in 
Chloroform und in Schwefelkohlenetoff leicht liislich. Mit Ammoniak 
bildet ee n i c h t ein krystallieirendee Salz. 

Bei der Oxydation mit Chromsiiure in Eiseeeiglosung erhielten 
wir ein Gemenge von Dichlortoluchinon und Trichlortoluchinon. Fiir 
die durch wiederholte Destillation im Dampfstrom gereinigte, aue 
gltinzenden, goldgelben Bliittchen beetehende Kryetallmasse ergab die 
Analyee einen Gehalt von 12.4 pCt. Chlor; wiihrend 

Dichlortoluchinon einen Gehalt von 37.17 pCt. Chlor, 
Trichlortoluchinon einen solchen von 47.22 pCt. Chlor 

verlangt. 
Dam das Vorhandensein von Dichlortoluchinon friiher iibersehen 

wurde, iiberhaupt iibersehen werden konnte, hat darin seinen Grund, 
dass von R i e m a n n  dae gelbe Product a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l -  
l i e i r t  und nur das beim Erkalten der heissen Liisung d i r e c t  Aue- 
kryetallieirte in Untereuchung gezogen war. Dies iet allerdings f a e  t 
r e i n  e e T r i  chlortoluchinon, wahrend dae Dichlortoluchinon in Alkohol 
l e i c h t e r  l i i s l ich  iet uud also im giinetigen Fall vollstiindig in der 
Mutterlauge geliist bleiben kann. Wir baben d i e s e e  Dichlortoluchinon, 
das  durch fractionirte Kryetallieation nur eehr schwierig ganz frei 
von der Trichlorverbindung erhalten werden kann, noch nicht nlher  
untereucht. Nur dae Eine konnen wir mit aller Beetimmtheit eagen, 
dase ee namlich n i c h t  i d e n t i s c h  iet mit einem derjenigen Dichlor- 
toluchinone, welche bei der Behandlung von Ortho- oder Metakresol 
mit chloreaurein Kali und SalzeiSure erhalten werden. Wenn man 

I) Diese Berichta XVI, 1600. 
4 Aue Orthotoluidin dargeetellt. Siedepunkt 187-1 890 C. Schmelzpdt  

310 C. ( u n m . ) .  
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niimlich das bei der Oxydation des Dichlorortbokresole rnit Chrom- 
siiure erhaltene Gemisch von zweifach- und dreifacb-gechlortem Tolu- 
chinon durch Reduction mit schwefliger Saure in die Hydroverbin- 
dungen iiberfihrt, so kann man d i e s e  b e i d e n  l e t z t e r e n  n i c h t  
d u r c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  W a s s e r d a m p f  t r e n n e n ,  vielmehr geht 
imrner das  sich gleich bleibende Gemenge niit dem Schnielzpunkt 
184-190O C. iiber, und dieses Less bei der Analyse 40.4 pct .  Chlor 
finden. 

Berechnet fir Dichlortoluhydrochinon : 36.7 pCt. Chlor, 
fiir Trichlortoluhydrochinon : 46.8 pCt. Chlor. 

Das h i e r  erhaltene Dichlorhydrochinon ist also m i t  W a s s e r -  
d a m  p f e  n f l  ii c h t ig. 

Wenn man dagegen das  mittelst chlorsaurem Kali und Salzslure 
aus dem Orthokresol erhaltene Gemenge in die Hydroverbindungen 
iiberfiihrt, so l a s s e n  s i c h  d i e s e  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  im Damp!'- 
s t r o m  t r e n n e n .  Nur das bei 212O C. (uncorr.) schmelzende Tri- 
chlorhydrochinori d e s t i l l i r t  i i b e r  - das unter d i e s e n  Umstiinden 
erhaltene D i c h l o r h y d r o t o l u c h i n o n  ist n i c h t  m i t  W a s u e r -  
d a m p  fen  f l i i c h t i g ,  sondern bleibt in Form von farblosen Krystall- 
nadelchen, welche bei 1200 C. (uncorr.) schmelzen, im Destillations- 
gefass zuriick. - Danach sind die friiher erwahnten Widerspriiche in 
den Angaben S o u t h w o r t h ' s  und B o r g m a n n ' s  zu berichtigen (vergl. 
diese Berichte XVI, 1602). 

Die Ausbeuten an dem Gemenge von Dichlor- und Trichlor- 
toluchinon bei der Oxydation mit Chrornsaure in  Eisessigl6sung HUS 

dem Dichlor-o-kresol sind, iibereinstirnmend mit den friiheren Angabvn 
(vide diese Berichte XVI, 1602), i m m e r  v e r h a l t n i s a r n i i s s i g  
g e r i n g e ,  und nachdern wir nun die Reaction mit dern r e i n e n  
Dichlor-o-kresol bestiitigt haben, bleibt i n  d e r  T h a t  fiir die Ent- 
stehung des T r i c h l o r t o l u c h i n o n s  k e i n e  a n d e r e  Erklarung als 
die friiher gegebene: dass niimlich die w e i t e r g e h e n d e  C h l o r i r u n g  
zu e i n e m  T r i c h l o r p r o d u c t  durch d a s j e n i g e  Chlor bewirkt 
werde, welches in Folge der tiefergehenden Oxydation eines Theiles 
des Dichlorkresols in Freiheit gesetzt wird und rnit der Chromsaure 
in der wasserfreien Oxydationslosung wohl zunachst Chromoxychlorid 
gebildet hat. - Wenn diese Ansicht richtig ist, dann muss sich aber 
die weitergehende Chlorirung verhindern lassen, wenn man die Oxy- 
dation i n  w a s s r i g e r  Reactionsfliissigkeit ausfiihrt, und in diesrr 
Ueberlegung wurde nun die Oxydation des Dichlor- o-kresols mit 
g e w  6 h n l i  c h e r  C h ro m s a u r  e m i s c h u  ng ,  aus dichromsaurem Kali, 
Schwefelsaure und Wasser bestehend, vorgenommen. Wenn man 
diesen Process vorsichtig ausfuhrt - nahmlich mit reichlicher Menge 
Wasscr verdiinnt , Ueberschuss a n  Schwefelsaure vermeidet, nicht zu 
stark und nur so lange erhitzt, bis die 'Reactionsfliissigkeit rein grin 
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geworden ist - dann erhlilt man eine r e i c h l i c h e  Ausbeute an OXY- 
dationsproduct, welches nach einmaliger Deetillation mit Dampf eofort 
schiin rein in gelben, langen N a d e l n  gewonnen wird. Allein dieses 
Product ist k e i n  D i c h l o r t o l u c h i n o n ,  sondern 

Monoch lo r to luch inon .  Diese Verbindung ist in kaltem Waeser 
nicht unloslich, lest sich etwas reichlicher in heissem Wasser, leicbt 
in Alkohol, Aether , Chloroform etc.; sie ist unzersetzt sublimirbar 
und mit Wasserdarnpfen fliichtig; sie krystallisirt in ge lben  N a d e l n ,  
die bei 900 C. (uncorr.) schmelzen - von alkalischen Liisungen wird 
sie mit dunkel weinrother Farbe gelost. - Die Analysen fiihrten zu 
folgenden Ergebnissen : 

Gefunden Berechnet Wr C7 HsClOs 
C 53.4 53.58 53.67 pCt. 
5 3.2 3.4 3.13 a 

CI 22.6 22.6 22.M 
Uebergiesst man das Monochlortoluchinon rnit einer concentrirten, 

wassrigen Losung von schwefliger Saure, so tritt zunachst eine dunkel- 
griine, fast achwarze Farbung ein, die sich nach ofterem Erneuern 
der schwefligen S h e  nach und nach wieder verliert, indem nun 
w e i s s e  N a d e l n  d e s  Hydroch inone  entstehen. - Dieses 

M o n o c h l o r t o l u h y d r o c h i n o n  erhiilt man am besten, wenn 
man daa Chinon im zugeschmolzenen Rohr mit wassriger, schwefliger 
Saure 2-3  Stunden im Wasserbade erhitzt. Man krystallisirt aos 
Aether urn und erhalt farblose, lange Krystallnadeln, die bei 1150 C. 
(uncorr.) schmelzen, unzersetzt sich aublimiren lassen und mit Wasser- 
diimpfen unveriindert fliichtig sind, aber am Licht aich allmahlich 
dunkel Grben. Ihre Analyse liess finden: 

C 52.6 52.9 pCt. 
H 4.2 4.4 a 

CI 22.0 22.4 a 

Diese Entstehung eines Mon och 1 o r t  01 II c h i n on s bei der Oxy- 
dation des Dichlororthokresola bewe i s t  g a n z  unzwei fe lhaf t ,  dass 
in der letzteren Verbindung d a s  e i n e  Chloratom in P a r a s t e l l u n g  
z u r  H y d r o x y l g r u p p e ,  also in Metas t e l lung  z u r  Methy lg ruppe  
steht; fiir die Stellung des zwe i t en  C h l o r a t o m e s  bleiben demnach 
noch d r e i  Miiglichkeiten, so dass f i r  das Dichlor-o-kresol zwischen 
den 3 folgenden Formeln zu entscheiden wZire: 

Gefunden Berechnet fiir Ci H, Clog 

I.  !I. 111. 
(51 c 1  c 1  

: \,Cl CI: ; ( I  

I \  I \  

! ~ C H J  Cl! lCH8 
\, 

I ,  :CHa 
\ I  

OH O H  0 H. 
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Nach dem, W(LB eich heute aue analogen Fgllen schlieesen I b s t ,  
sollte die Formel II ale die wahrscheinlichste erscheinen, so dass daa 
e i n e  Chlor zum H y d r o x y l ,  daa andere zum M e t h y l  in Para-  
s t e l l  un g orientirt ware; dann wiirde natiirlich auch die Structur 

fiir das Monochlortoluchinon zn folgern sein. - Allein diese Schluss- 
folgerungen sind doch im Ganzen noch so unsicher, dass es mehr als 
wlnschenswerth erscheinen muss, die Stellungsfrage f i r  die beschrie- 
benen Verbindungen e x p e r i m e n t e l l  zu entacheiden. Und darauf 
beziigliche Versuche habe ich bereits in Oemeinschaft mkt Hrn. M o r r  i s 
in Angriff genommen. 

Auch bei der Chlorirung des Metakresols nach der von uns immer 
angewandten Methode entsteht n u r  e i n  

D i c h l o r m e t a k r e s o l ,  das bei der Destillation mit Wasserdampf 
in schiinen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 46O C. (uncorr.) er- 
halten wird. - In  kaltem Wasser fast unloslich, wird es von kochen- 
dem Wasser etwas leichter, von Alkohol, Aether, Chloroform, Petrol- 
ather u. 8. w. sehr leicht geltist und krystallisirt aus allen diesen 
Liisungsmitteln immer in farblosen, meist blschelfdrmig gruppirten 
Nadeln, die s t e t s  c o n s t a n t  bei 46OC. schmelzen. - Wir haben es 
im Gegensatz zum Dichlorparakresol, ebenso wie das Dichlorortho- 
kresol, immer nur in d i e s e r  e i n e n  F o r m  erhalten. Eine Chlor- 
bestimmung liess finden : 

Gefunden Berechnet 
C1 40.2 40.1 pCt. 

In der Ftihigkeit, mit Ammoniak ein krystallisirendes Salz zu 
bilden, steht das  Dichlormetakresol, wenn ich so sagen darf, in der 
Mitte zwischen seinen beiden Isomeren. Man erhiilt s o 1 c h e  Krystalle 
w o h l ,  jedoch n u r ,  wenn man dieses Chlorid mit concent,rirter, alko- 
holischer Ammoniakliisung im geschlossenen Rohr mehrere Stunden 
auf 1OOOC. erhitzt, und a u c h  d a n n  geht nur ein k l e i n e r  T h e i l  in  
d i e s e  k r y s t a l l i s i r t e  Verbindung iiber. Giesst man von diesen 
nach dem Erkalten des Rohres in demselben ausgeschiedenen Krystallen 
die Mutterlauge a b  und liisst dieselbe langsam eindunsten, so hinter- 
liisst sie n u r  u n v e r a n d e r t e s  D i c h l o r m e t a k r e s o l  und zwar den 
weitaus griissten Theil des zur Reaction gebrachten Materials. Die  
in geringer Menge erhaltenen Krystalle entwickeln beim Uebergiessen 
rnit Kali lebhaft Ammoniak; sie sind also das gewiinschte Ammoninm- 
ealz - sie schmelzen bei 1270 C., sind jedoch so unbestiindig, dass 
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sie nicht umkrystallisirt werden kiinnen, sondern nach dem Aufliisen, 
auch in Alkohol, wieder freies Dichlorkresol liefern. Ebenso tritt bei 
der Sublimation Dissociation ein. 

Durch Oxydation mit Chromsiiure in Eisessigliisung wird das 
Dich lo rme tak reso l ,  wie es scheint, ziemlich glatt oxydirt, wenigstens 
bildeten sich fast gar keine harzigen Nebenproducte, und ebenso ist 
die Ausbeute an  gelbem Chinon eine bedeutend reichlichere, als bei 
der Oxydation des Dichlororthokresols. Dennoch ist auch hierbei das 
Product ke in  einhei t l icher  Kiirper,  vielmehr nach der Analyse 
ein Gemenge  von Dich lo r to luch inon  und Tr i ch lo r to luch inon ,  
letzteres allerdings in untergeordneter Menge. Die Chlorbestimmungen 
ergaben: 

wahrend sich berechnen 
40.99 -41.02 pCt. Chlor; 

fir Dichlortoluchinon: 
6 r  Trichlortoluchinon: 47.22 > B 

37.17 pCt. Chlor und 

Wir haben die beiden Chinone noch nicht von einander trennen 
kiinnen; durch Reduction mit schwefliger Siiure liefert dae in schiinen, 
gelben Bliittchen krystallisirte Gemisch ein in farblosen Nadeln kry- 
stallisirendes Gemisch  v o n  Dichlor-  und T r i c h l o r t o l u h y d r o -  
chinon, welches bei 1740 C. (uncorr.) schmilzt und beim Sublimiren 
sowohl, wie bei der Destillation mit Wasserdampf ziemlich unentmischt 
iibergeht . 

Durch chromsaurcs Kali und Schwefelsaure in wassriger Liisung 
geht die Oxydation unter Einhaltung der oben angegebenen Vomichts- 
maassregeln glatt vor sich. Das erhaltene Product bildet eowohl bei 
der Destillation mit Wasserdampf, wie beim Umkrystallisiren aue 
Alkohol gelbe, gliinzende Krystallblattchen, welche bei 1030 C. (uucorr.), 
allerdings unter theilweiser Siiblimation, schmelzen. Die Analysen 
constatirten diese Verbindung als ein re ines  Dichlor toluchinon:  

Gofunden Ber. f i r  C, HICI~ 02 
c 43.8 43.91 43.97 pct. 
H 2.3 2.3 2.09 o 
C1 36.8 35.3 37.17 > 

Das entsprechende Dic h l o r  t o 1 u h y droc hi no n wird durch Ein- 
wirkung von schwefliger Sliure leicht in Form von farblosen Krystall- 
nadeln erhalten, die wenig i n  kaltem, leichter in heissem Wasser und 
sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform etc. liislich sind, bei 
1710 C. (uncorr.) schmelzen und unverhdert sublimiren. Die Chlor- 
bestimmung ergab: 36.3 pCt. Chlor, berechnet: 36.7 pCt. Chlor. 

Die Thatsache, dass aus dem Dichlormetakreeol durch Oxydation 
rnit Chromsauregemisch in wiissriger Liisung glatt ein Dichlor tolu-  
chinon entsteht, beweist ,  dass in dem e r s t e red  kein Chloratom 
zu d e r  Hydroxy lg ruppe  in Pa ras t e l lung  steht. D i e s  i s t  j e d e n -  



f a l l s  a u f f a l l e n d ,  insofern man nach Analogieschliieeen erwarten 
sollte, dass beim Dichloriren des Metakresols e i n  Chloratom i n  
P a r a s t e l l u n g  z u m  H y d r o x y l ,  das a n d e r e  i n  P a r a s t e l l u n g  
z u m  M e t h y l  treten wiirde, da  b e i d e  am Benzolkern enthalteneri 
S u b s t i t u e n t e n  (Hydroxyl und Methyl) g l e i c h m a s s i g  in d i e s e  
Stellen orientiren: 

c 1  
1/ :CH3 

C1' I 

OH 
Eingehendere Untersuchungen zur Entscheidung der S t  e l l u n g s -  

f r a g e  sowohl fiir das D i c h l o r r n e t a k r e s o l ,  wie fiir das aus ihm 
bei der Oxydation mit Chromsaure entstehende D i c h l o r t  o luc  h i n o n  

sind von Neueni aufgenommen. Jederifalls hege ich k e i n e n  Z w e i f e l ,  
dass das l e t z t e r e  mit dem voii S o u t h w o r t h  ails dern Metakresol 
durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsaure erhalteiien 
D i c h l o r t o l u c h i n o i i  i d e n t i s c h  ist, wenn seine Angaben') in Retreff 
der Eigeiischaften - er  konnte fur das Chinon keinen Schrnelzpunkt 
constatiren und giebt fiir das Hydrochinon den Schmelzpunkt zu 167 
bis 169°C. an - auch iiicht ganz rnit uiiserern Befund iibereinstimmen. 

F r e i b u r g ,  im April 1886. 

202. L. Dulk: Ueber Gravitation und Atomgewioht .  
(Eingegangen am 31. Miirz.) 

111 einer fi iihereri Mittheilung') hatte ich die W;ihracIiei~ilichkeit 
eiiier neueii Hypothese iiber das Wesen der Atome besprucheri, iridem 
ich zeigte. d;icrs Zahlenwerthe, welche rnit deli Atorngewichten der 
Alkalirnetalle iibereinstimmen, sich ergeben, wenn man zwei oder vier 
materielle Punkte von der Masse = 1 nach dem Gravitationsprincip 
auf einander einwirken lasst, - in Eiitfernurigen. welche in den denk- 
bar eiiifachsten Reziehungen zu einander stchen. 

111 Folgendem glaube ich zu Resu1t;iteri gelangt zu seiii, welche 
den Schluss rechtfertigen diirften, dass die Atome nicht aus verschie- 
denen Quantitaten gleichartiger Materie 'bestehen, - dass vielrnehr 

') Ann. Chem. Pharm. 168, 270 11. 271. 
2, Diese Berichte XVIII, 432. 




