
Schmp. 52-53O erhalten. Gibt mit Salpetersaure die gleichen Far- 
benreaktiooen wie das  Athylenderivat. 

Die Aufspnltung mit alkalischen Reduktionsmitteln verlauft in 
analoger Weise wie beini Athylenlther. An Stelle von Athylen- ent- 
steht bier T r i m e t h y l e n m e r c a p t a n ' ) ,  dessen Eigenschaften mit deli 
in der Literatur erwahnten vollig Ubereinstinimen. 

0.1168 6 Sbst.: 0.2599 g COa, 0.0540 g HzO. 
C l ~ H l ~ O S o .  Ber. C 60.96, H 5.12. 

Gel. d 60.69, D 5.17. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 

224. Julius Schmidlin: Erklarung ftir die Rehktion 
zwieohen Chinon und Ohlorwaseerstoff. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. des Schweizer. Polytechniknms in ZCrich.1 
(Eingegangen am 2. J u n i  1911.) 

Chinon und Chlorwasserstoff bilden zusammen Chlorhydrochinon. 
Diese Beobachtuog W o h l e r s 2 )  hat S t a d e l e r 3 )  erganzt, indem er zuerst 
als Zwischenprodukt chlorfreies, gewohnliches Chinhydron isolierte. 
S t a d e l e r ' )  gab die richtige, wenig beachtete Erklarung fur die Ent- 
stehung des Chinhydrons: Chinon addiert Chlorwasserstoff und gibt 
zuerst Chlorhydrochinon, dss sich mit iiberschiissigeni Chinon ver- 
bindet, awobei ein Zerfallen i n  die beiden niederen Wasserstoffver- 
bindungen dee Chinons uud Chlorchinons stattfindet.c 

Unbeantwortet blieb dabei jedoch die interessante Frage, auf 
welchem Wege das  im intermediar gebildeten Chiohydron enthaltene 
Hydrochinon schliefilich i n  Chlorhydrocbinon umgewandelt werde. 
Die Ausbeute an Chlorhydrochinon ist spiiteren Untersuchungen von 
L e v y  und S c h u l t z  s, zufolge fast qunntitativ. 

W i c h e l h a u s 6 )  hat zuerst gezeigt, da13 Chinon die substituierten 
Hydrochinone oxydiert, und dal3 umgekehrt auch substituierte Chinone 
auf Hydrochinon oxydieread a i r k e n  kiinnen. Trotzdem hat W i c h  el- 
haus ' )  unter gilozlichem Verzicht auf die fruher yon S t i i d e l e r  fur 
die Chinhydronbildung gegebene Erklarung, angenomnien, dal3 Chinon 

1) B. 32, 1368 [1899]. 
4) A. 69, 308 [1849]. 
7) B. 12, 1504 [1879]. 

a)  A. 61, 155 L184.11. 
5) A. 210, 137 [1851]. 

s, A. 69, 308 [1849]. 
G, B. 12, 1503 [1879]. 
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aus der Salzsaure Chlor freimache, welche dann auE das Hydrochinon 
substituierend einwirke: 

O:CsHd:O t 2 H C I  =HO.C~HI .OH+CI~ ,  
H 0 .Cs H+ .O H + C b  = H O .C6 Ha CI. OH + HCI. 

Diese Auffassung scheint aber nicht vereinbar mit der beobachteten 
fast totalen Urnwandlung alles Chinons in Chlorhydrochinon, wenn 
man bedenkt, dad beispielsweise in Chloroformlosung anfanglich neben 
dem von M i c h a e l  und C o b b  I) kiirzlich isolierten Chlorchinon fast 
ausschliedlich Chinhydron entsteht, und daI3 das wihrend dieser Zeit 
i n  Freiheit gesetzte Chlor durch den raschen Salzsaurestrom zum 
griil3ten Teil fortgefiihrt wurde. 

Auch P o s n e r ' )  hat das Auftreten von freiem Chlor bei di&et. 
Reaktion bezweilelt. M i c h a e l  und C o b b 3 )  nehmen deshalb neuet- 
diugs an, dad zuerst ein hypothetisches Polymolekul 2 Chiuon + HC1 

entstehe, das  beim Zerfall das Halogen i n  nascierendem Zustand ab- 
geben soll, in dew es nicht wie das freie Chlor addiert wird, sondern 
auf das Chinon substituierend einwirken soll. Die Thielesche ' )  
Theorie der glatten Addition von Chlorwasserstolf an Chinon beriick- 
sichtigt die entstehenden Zwischenprodukte Chinhydron und Chlor- 
chinon nicht, deshalb wurde bie von M i c h a e l 5 )  bekampft. Die 
andere wichtige Frage, wie diese Zwischenprodukte schliefllich quanti- 
tativ in Chlorhydrochinon iibergehn, wurde von M i c h a e l  uicht beruhrt ". 

z ---- 

I )  1. pr. C2] 82, 298 [1910]. 
3, J. pr. [2] 82, 298 [1910'. 
9 d. pr. [2] 68, 509 [1903]; 79, 423 [I909]; 8Y, 297 [1910]. 

9, A. 886, 109 [1904]. 
') A. 806, 133 [1899]. 

Die Erklirung fhr diese Reaktion wurde von mir in der Sitzung der 
Schweizer Chemischen Gesellschaft in  Freiburg am 25. Februar 191 1 vorge- 
tragen und ist im Auszug in den Arch. Sc. phys. nat. Genkve (31,  255 [1911D 
und in der Chem.-Ztg. vom 25. M&rz (35, 324 119111) bereits veroffentlicht 
worden. 

In  einer soeben erschienenen Abhandlung (J. pr. [.3] 83,458 [1911)) gelsngt 
P o s n e r  zu einer Erklarung, die ron der meinigen dmin abweicht, daB in 

OH 
/ =.- 

der ersten Phase statt Chlorhydrochinon das Additionsprodukt 1 lE 
\ / G I  

oxydiert wid .  
0 

Die Endphase wird von P 0s n e r folgendermaBen dargestellt : 
Halogenchinon + Hydrochinon = Halogenchinhydron, 
Halogenchinhydron + HlgH = 2 Halogenhydrochinon. 

P o s n e r  nimmt dabei offenbar an, daB das Halogenchinhydron sich aus 
unverinderem Halogenchinon und Hydrochinon aufbaut, denn er  e rw & h n t  
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Die Reaktion zwischen Chinon und SslzsHure laBt sich nur ver- 
stehen durch Beriicksichtigung der schon von W i c h e l h a u s ' ) ,  B i l t r i s  
und Val  e n r  3, studierten gegenseitigen Verdringung der Chinone aus  
ihren Hydrochinonen, die zii Gleichgewichtszustanden fiihrt, beispiels- 
weise zwischen Chinon, Chlorchinon, Hydrochinon und Chlorhydro- 
chinon: 

O : Cs H4: O + H 0.  CG H3 C1. OH + H O  . Cs HI .OH + O : Ctj Hs C1: 0. 
Man riluB demnach annehmen, daB Chlorwasserstoff sich zunachst 

an Chinon addiert und daB das entstandene Chlorhydrochinon sich 
sofort umsetzt zu Chlorchinon und Hydrochinon. Das Gleichgewicht 
wird durch die Ausscheidung des Hydrochinons in Form Y O U  schwer- 
liislichem chlorfreiem Chinhydron gestort, bis alles freie Chinon in 
Chinhydron und Chlorchinon umgewandelt ist: 

O : Cs : H, : O + H C1= H O  . Cs Ha C1. O H ,  
O : Cs H, : 0 + H O  . CG Ha C1. O H  + 0 : Cs H a  C1: 0 + HO . Cs H4. OH, 

0 : CgH4 : 0 + HO. CsH4. OH = 0 :  CsH4 : 0.. ..Ho.Cs Hd .OH. 

Im weiteren Reaktionsverlnuf wirkt Chlorwasserstoff nunmehr auch 
nuf das im Chinhydron gebundene Chinon ein unter Bildung von 
Hydrochinon und Chlorhydrochinon: 

0 : Cg Hc : 0 .. . . HO. Cg Ha. OH + H C l  . - 
= HO .CsH3 C1 . O H  + HO. C6Hc.OH. 

Das Hydrochinon endlich wird durch das Chlorchinon zu Chinon ZU- 

riickosydiert nach der nunmehr umgekehrten reversiblen Gleichung : 
H O  .Cs H4. OH + 0 :CsH3 C1:O =F= 0: Cs HI: 0 + H O  .C6 H3 CI. OH'). 

n i c h t s  v o n  e i n e r  miigl ichen O x y d a t i o n  d e s  H y d r o c h i n o n s  d u r c h  
d a s  Halogenchinon,  sondern er 18Bt dieses Halogenchinhydron unter Auf- 
nahme von Hnlogenwasserstofi direkt i n  zwei Molekiile Halogenhydrochinon 
iihergehen. 

Das fehlende Mouient in der Erklirung von P o s n e r  scheint mir aber 
gerade in der von mir anch experimentell bemiesenen, teilweisen Rfickoxydation 
des Hydrochinous zum Chinon zu liegen. Das O b i p  Halogenchinhydron 
kfinnte als lockere Molekiilverbindung kein andcrcs Verhalten gegcn Halogco- 
nasserstoff zeigen als die getrennten Komponenten; es mtiI3ten also Hydro- 
chinon und Dihalogenhydrochinon eutstehen. Nur die Oxydation des Hydro- 
chinons durch das Chlorchinon erklirt die Entstehung von zwei Molekiilcn 
Chlorhydrochinon. 

I) B. 12, 1503 [1879]. 
3, A. ch. [7] 21, 551 [1900]. 
*) Bei alien diesen Reaktionen wird als selbstverstitndlich vorausgesetzt, 

da13 die chinoiden und hydrochinoiden Komponenten immer als Chinhpdrone 
vorliegen, die ibre Zusammensetzung findern. 

*) B1. Acad. roy. Belg. [3] 36, 44 [1898]. 



Fur den quantitativen Verlauf auch dieser letzten Phase sorgt die 
Addition von Chlorwasserstoff, welche dem Gleichgewicht fortwahrend 
Chinon entzieht und in Chlorhydrochinon umwandelt : 

O:C6H4:0  + H C I  = HO.C6HaC1.OH. 
Die T h i e l e s c h e  Theorie ist somit genz zutreffend. Der  Haupt- 

vorgang besteht in  einer glatten Addition von Chlorwasserstofl; erst 
sekundar entsteht Chinhydron, das  schliefllich ebenfalls in Chlorhydro- 
chinon umge wandelt wird. Die Schwerlbslichkeit des Chinhydrons ist 
die Ursache fur diese Nebenreaktion, die bei Chinonen, welche keine 
Chinhydrone bilden, ausbleiben muB. 

Bei der Einwirkung des B r o m w a s s e r s t o f f  auf Chinon re rmagdes  
gebildete Bromchinon noch ein Molekiil Bromwasserstoff zu addieren. 
Das entstandene D i b r o m - h y d r o c h i n o n  wird dann vom Chinon zu 
Dibromchinon oxydiert, das nun genau so weiter reagiert, wie es in  
obiger Erklarung fur das Chlorchinon angenommen wird. 

Beim Vermischen von gesiittigten LGsungen von Chinon und Chlor- 
hydrochinon, wie auch beim Vereinigen der Liisungen von Chlorchinon 
und Hydrochinon bildet sich zuniichst ein Gleichgewicht, aus dem d s s  
schwerlosliche c h l o r f r e i e  C h i n h y d r o n  zuerst ausscheidet. Man er- 
halt so bei Verwendung gesattigter LSsungen in  Wasser, Alkohol, 
i t h e r ,  Chloroform gewohnliches Chinhydron, das mit wenig halogen- 
haltiger Substaaz verunreinigt ist. Fur die Umsetzung zwischen Hydro- 
chinon und Chlorchinon eignet sich am besten Wasser, weniger gut 
Alkohol und Ather als Losungsmittel; die Umsetzung zwischen 
Chlorhydrochinon und Chinon 1Lat sich in atherischer oder besser in 
Chloroformlbsung zeigen. 

Die Oxydatioo des Cblorhydrochinons durch Chinon hat  W i c  he l -  
h a u s  schon durch Versuche demonstriert; ich mochte irn nachstehenden 
Versuch auch die Umkehrung dieser Reaktion zeigen. 

Zu 4.4 g Hydrochinon, gelBst in 
150 ccm Wasser, l d t  man 1 g Chlorhydrochinon, gelBst in 200 ccm Wasser, 
unter Umriihren zuflieben. Nach 5 Minuten beginat die Krystallabscheidung; 
nach 15 Minuten wird abfiltriert. 0.75 g Chinhydron vom Schmp 172-1730 
rnit einem Halogengehalt von 1.10 O/O Chlor. 0.6325 g Sbst.: 0.0280 g AgCI. 

Ein ahnlicher Versuch, aber in htherischer Lhsung, ergab 0.6 g Chinhydroii 
vom Schmp. 1700 und mit 1.85OlO Chlor. 0.4663g Sbst.: 0.0350 g AgCl. 

Chlor -hydrochinon + Chinon:  Zu4g Chinon,gel&tin 60ccm Chloro- 
form, lint man unter Umriihren 1 g Cblorhydrochinon, in 150 ccm Chloroform 
gelost, zuflie0en. Nach 7 Minuten beginnt die Krystallabscheidung, nach 
15 Minuten wird abfiltriert. 0.66 g Chinhydron vom Schmp. 173O und mit 
1.57 O l 0  Chlor. 0.5100 g Sbst.: 0.0324 g AgCl. 

Ein iihnlicher Versuch in atherischer Lhsung ergab 0.6 g Chinhydron 
vom Schmp. 168O nnd mit 1.72 o/o Chlor. 0.4837 g Sbst.: 0.0838 g AgC1. 

Hydrochinon + Chlor -ch inon:  
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Aus diesen Versuchen folgt, daB es unmtiglich ist, wie schon 
W ic h e 1 h au s ') festgestellt hat, durch Znsammenbringen von ge- 
chlorten Hydrochinonen mit Chinon ein reines, individuelles, sub- 
stituiertes Chiuhydrnn als Reaktionsprodukt zu erhalt'en. 

L i n g  und B a k e r  ') haben aber trotzdem ein Chlorchinhydron 
vom Schmp. 138-1420 (erhalten durch Eindunsten einer Chloroforrn- 
1osung von molekularen Mengen von Chinon und Chlorhydrochinon) 
beschrieben und ferner ein isomeres Chlorchinhydron vom Schmp. 
132-1330, aus Chlorchinon und Hydrochinon. Beide Substanzen sind 
aber  Gernische, deren Schmelzpunkt je nach der Art der Dnrstellung 
und des Losungsmittels sich indert. Nach L i n g  und B a k e r  gehen 
beide isomere Chlorchinhydrone beim Kochen mit Petrolither voll- 
standig in das am schwersten ltisliche Chinhydron und in das am 
leichtesten losliche Dichlorchinhydron iiber. 

Auch bei allen andern Chinhydronen und ihnlichen Verbindungen, 
bei denen die Hydrocbinon-Komponente von der Chinon-Komponente 
verschieden ist, bleibt die Mtiglichkeit offen, daB infolge innerer Oxy- 
dation zwei Chinone und zwei verschiedene Hydrochinone entstehen, 
die  ein Gemisch von vier verschiedenen Chinhydronen bilden kiinnen. 

Chinon und Chlorhydrochinon e'rgeben i n  waoriger, alkoholischer, 
atherischer und Chloroformlosung als Produkt einer derartigen 
inneren Oxydation gewohnliches chlorfreies Chinhydron. Verwendet 
man aber ein Losungsmittel, mit kleiner Dielektrizitatskonstante, wie 
z. B. Benzol, in welchem die Umsetzung sehr langsani verlluft., so 
13ifit sich zuerst das nus den ursprunglichen Komponenten Chinon 
rind Chlorhydrochinon aufgebaute Chinhydron abscheiden. E r w i r m t  
man nun  dieses Gemisch und bringt die abgeschiedenen Krystalle' 
von unreinem Chlorchinhydron wieder in Lijsung, so findet die Um- 
setzung statt, und es krystallisiert nunmehr beim Erkalten der Ben- 
zollosung chlorfreies Chinhydron aus. 

Zu 2 g Chinon, in  50 ccm trockenom Benzol gelcst, werden 0.6 g Chlor- 
hydrochinon, in 200 ccm Bcnzol gelht, unter raschem Turbinieren hinzugefiigt. 
Nach 5 Ninutcn beginnt die I(rTstallansscheidung, nach 15 Minuten wird 
abfi1triei.t. 

0.3 g unreines Chlorchiiihydron vom Schmp. 140° und mit 11.01 O/o Chlor 
(ber. fiir C~~H~O~Cl:14.090!oCl). 0.?461 g Sbst.: 0.1095 g BgC1. 

Nnch zweisthdigcm Stelien murdc; aberluals filtriert. 0.13 g 'unrcines 
Chinhydron vom Schmp. 169O und mit 2.12 O/o Chlor. 0.1036 g Sbst.: 0.0089 g 

Derselbe Versuch wie obon, ergab nach dem Wiedemufl6sen der zuerst 
abgeschiedenen Krystrllo durch kurzes Erwlrmen eine Abscheidung von ge- 

AgCl. 

l )  B. 12, 1501 [lSi9]. ?) SOC. 63, 1314 [1893]. 
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w6hnlichem Chinhydron vom Schmp. 171O und mit 1.43 O/,, Chlor. 0.4058 g 
Sbst.: 0.0234 AgC1. 

Die Angaben in der Literatur iiber die Farbe des Chlorchinons 
bedurlen einer Richtigstellung. Chlorchinon ist nicht gelbrot I ) ,  son- 
dern hellcitrongelb gefarbt, die Xinfiibrung des Chlors in  das  Chinon 
wirkt also hypsochrom. Die Strichfarbe des Chinhydrons ist blau- 
violett, die des Dichlorchinhydrons stark rotstichig violett. 

226. L. M a r c h l e w s k i  und J. Marsza' iek:  
6ber die uhemische Natur dee Allochlorophylle. 

[Vor 1 a u f i ge  M i t t  e i l  u n  g.1 
(Einpegangen am 3. Juni 1911.) 

Bekanntlich war S t o k e s  der erste, der auf die Anwesenheit 
z w e i e r  griiner FarbstofEe in Blattern hoherer Pflanzen hiodeutete. 
Dieser Refund wurdc spater von S o r b y  bestiitigt; L. M a r c h l e w s k i  
und C. A. S c h u n c k  bemiihten sich dann,  die Methode des letztge- 
nannten Forschers soweit zu verbessern, daB eine genaue optische 
Charakterisierung des Chlorophylls ermoglicht wurde, nnd zwar in 
Kombination mit einer von H a r t l e y  ersonnenen Methode zur Ab- 
scheidung des sog. gelben Chlorophylls, welches sich nach M a r c h -  
l e w s k i  und S c h u n c k  als pin Gemisch des Sorbyschen  bezw. S t o k e s -  
schen zweiten griinen Cblorophylls mit gelben Farbstoffen erwies. Dieser 
zweite grune Farbstoff wurde von dem einen von uns A l l o c h l o r o -  
p h y l l  gennont. Die Anwesenheit dieses Farbstoffs in Chlorophyll- 
lijsungen, welche nus frischem Material hergestellt wurden, lie13 darauf 
schlieDea, daB er nicht ein Kunstprodukt darstellt, sondern in den 
Pflanzen priiformiert vorliegt. Die Ansichten von S t o k e s  wurden 
dann  von T s w e t t  bestiitigt und zwar mit Hilte einer Methode, welche 
die Anwendung irgend welcher Chemiknlien ausschlieBt und daher fir 
die Frnge nach der PrHexistenz des Allochlorophylls im Blatte beson- 
ders ausschlaggebend mar '). Die pbysikalischen und cbemischen 
Eigenschnften beider grunen Farbstoffe sind sich so iihnlich, daB es  
zunachst zweifelhaft erschien, ob eine Trennung und gesonderte Unter- 
suchung miiglich seiu wurde. Dieses Ziel ist auch heute nicht erreicht, 
wenigstens nicht in  Bezug auf das  Allochlorophyll, denn obwohl theo- 

I) Gr i in l ing ,  J. 1883, 1004. 
9 Vergl. Marchlewski ,  Die .Chemie der Chlorophylle und ihre Be- 

Hdbch. Bei l s te in  111, 332. 

ziehung zur Blutfarbstoff-Chemie. Braunschweig 1909. 




