
826 

Iiieiat erst nach einigen Wochen beendet. Zur Reinigung wird die 
Abscheidung aus heil3em Eisessig umkrystallisiert. 

Gelbe, dem Azoxybenzol ihnliche Schuppen vom Schmp. 264O, 
aul3e.r in heidem Eisessig in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln schwer 
loslich. 

BaSO,. - 0.3403 g Sbsk: 21.5 ccm N (l8q 737 mm). 
0.214 g Sbst.: 0.3767 g CO,, 0.0808 g HaO. - 0.1205 g Sbst.: 0.1592 g 

C , C H , ~ N ~ & O S .  Ber. C 47.42, H 3.98, S 18.10, N 7.93. 
Gef. 17.92, B 4.22, D 18.11, * 8.06. 
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85. Walter Madelung: $her stark gefbbte h o b -  und meri- 
chinoide Imoniumaalze dee Benddine. und ihre Benutmaw 

ftir die analytieche Bestimmung dee Wirkungewertee von 
Oxy datdonamitteln. 

![Am dem Pharmakol. Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1911.) 

Die bei der Einwirkung oxydierender Agenzien auf das Benzi- 
d i u  und seine Homologen als erste Produkte sich bildenden b l a u e n  
S t o f f e  haben in letzter Zeit durch die Untersuchungeo W i l l s t i i t t e r s  
und S c h l e n k s  ihre Aufkliirung Refunden. W i l l s t i i t t e r  und K a l b ' )  
bezeichneten zuerst diese Verbindungen als chinoide und sprachen die 
Vermutung au3, es seien mer i -ch inoide ,  d e m  C h i n h y d r o n  a n a l o g e  
D i i m o n i u m s o l z e  d e s  B e n z i d i n s ,  wiihrend die entsprechenden, also 
dem Chinon analogen holo-chinoiden Verbindungen gelbe Farbe be- 
sP13en. Eine BestZtigung dieser Annahme erblickten W i l l s t i i t t e r  
und P i c c a r d a )  in dem Ergebnis der von ihnen ausgetuhrten Ana- 
lysen der blauen Verbindungen, die einerseits bei Einwirkung von 
Bichromrt oder ChromsZurelosung auf uberschussige essigsaure Ben- 
zidinlbsung, andererseits von B e n z i d i n l h n g  auf Bberschussige Chrom- 
sZurelosung entstehen. Die Annlysen, die sich auf die Feststellung 
des Chromgehaltes und des Oxydationswertes gegeouber Zinnchloriir 
griindeten, ergaben sehr komplizierte Formeln, die aber aoscheinend 
die  Annahme einer holo-chinoiden Verbindung ausschlieden. S c h l e n  k 
uncl R n orra) untersuchten i n  eingehender Weiee die Oxydationspro- 
dukte des Benzidins und seiner Derivate. Sie beschrieben wesentlicb 
einlachere Verbindungen meri-chinoiden Charakters, die als aus je 
einern Molekul Diphenochinon-diimoniumsalz und einem Molektil Ben- 

I) 33.89, 3476 [1906]. a) B. 41, 3245 [19081 9 A. 363, 313 [l908]. 
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zidin bezw. aus diesen Verbindungen entsprechenden Substitutionspro- 
dukten zusammengesetzt zu denken sind. Als derartig konstituiert wies 
S c h l e n k  vor allem die Chloride, aber auch das  von B a r z i l o w s k y ' )  
beschriebene Eisencyanat nach. In der Erorterung seiner Resultate 
schliedt S c h l e n k  ebenso wie W i l l s t i i t t e r  die Existenz stark ge- 
farbter hob-chinoider Verbindungen des Benzidins aus, dagegen be- 
schreibt e r  d s  hbberes Oxydationsprodukt dae chinoide Dichlorimid 
d e s  Renzidins. 

Bei Gelegenheit einer Untersuchuog, welche die im Folgenden 
beschriebene Anwendung der Benzidinblau-Reaktion fiir analytische 
Zwecke zum Gegenstand hatte, ergsb sich mir die vom farbentheore- 
tisclien Standpunkt bemerkenswerte Tatsache, dal3 die angenommene 
Nichtexistenzfiihigkeit stark gefiirbter holo-chinoider Verbindungen nicht 
ilur nicht begriindet ist, sondern daO auch W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d  
i n  ihrem zweiten Cbromat jedenfalls schon ein hoZo-chinoides Produkt 
i n  Hiinden hatten. 

Wenn man auf eine uberschussige wiiIjrige B e n z i d l n  losung unter 
Kin haltung neutraler Reaktion gleichviel welches Oxydationsmittel - 
Halogene, Permanganat, Bichromat, Eisencyannt - einwirken bat, 
s o  fallen in  allen FPllen vijllig gleich aussehende Kbrper in  Form korn- 
blumenblauer, mikroskopischer, verfilzter NZidelchen aus, die a n  und 
fur  sich sehr sehwer liislich, bei Oegenwart geringer Mengen von 
Mineralsslzen viillig unloslich sind. Man knnu nach dem vbllig gleichen 
Aussehen schon a priori annehmen, und es ljiSt sich auch leicht be- 
weisen, daW sich i n  allen Fiillen, in  denen Sdzbildung uberhaupt 
moglich ist, bei Einhaltung neutraler Reaktion als erste Oxydations- 
produlite Annloga der von S c h l e n k  beschriebenen rner i -ch inoiden  
S a l z e  d e s  D i p h e n o c h i n o n - d i i m i n e  bilden. LiiBt man niimlich 
nach dern Abfiltrieren von der Mutterlauge auf das erste Einwirkungs- 
yrodukt eine weitere Menge Oxydationsmittel einwirken, so geht nicht 
etwa gleich die Farbe verloren, sondern sie vertieft sich im Gegenteil 
zu einer dunkelvioletten Nuance. 2. B. nimmt bei Zugabe vou Jod- 
losung zu uberschussiger wiiBriger Benzidiulbsung der  sich ausschei- 
dende blaue KBrper noch annahernd die gleiche Menge J o d  auf, wie 
die, welche zur Bildung verwendet wurde, bis Jod in der  abfiltrierten 
Flussigkeit durch Stiirke nachweiebar wird. 

Die Menge des hierbei anfgenommenen J o b  ist allerdinga schwankead, 
vermutlich weil unveriindertea Benzidin mit niedergerissen war oder das dod 
auf zosammengeballte Klfimpchen nicht einwirken kann. Tch erhielt Werte 
cwischen 8.6, 12.7 und 15ccm '/loo-n. Jodlijsung ant 10ccm der znm Am- 
ftillen dee ersten Kcirpers ben6tigten Menge. 

1) X .  37 L19051. 



Es ist daher von Interesse, daB scbon 1903 von R o e s s l e r  und 
G l a s m a n n  I) festgestellt wurde, daB von einem Molekul Benzidin in 
wiiariger Losung bei Zugabe uberschiissiger Jodlosung unter Aus- 
scheidung eines dunkelblauen Korpers genau 2 Atome Jod uufgenommen 
werden. Diese Autoren griindeten auf diese Beobachtung ein jodo- 
metrisches Bestimmungsverfahren des Benzidins und seiner Homologen 
und gaben iiir dasselbe eine groBere Zabl von Kontrollbestimmungen. 
Eine zutreffende Deutung des gebildeten Produkts iat ihnen indesaen 
nicht gelungen. Die natiirliche Deutung diirfte wohl die sein, claB 
das nolo-chinoide D i p  h e n  o c h i n  o n - d i i  m 0 n i urn j o d i d  vorliegt. 

Folgender einfache Versuch gibt AufschluB uber die Beziehuogeu 
der verschiedenen cbinoiden Oxydationsprodiikte des Benzidins. Dumb 
ein zur Ausfjillung iingeniigendes, im ubrigen beliebiges Quantum stark 
verdiinnten Bromwassers wird aus uberschfissigem, rnit I~aliumbroniid 
versetztem Benzidinwasser das kornblumen blaue meri-cbinoide lrnoniuin- 
salz ausgefallt. Dieses wird von der Mutterlauge abfiltriert und in 
Kaliumbromid-Losung suspendiert. Bei Zugabe einer gleicben Menge 
Bromwasser, wie sie vorher zur Ausfallung benutzt war, erhalt man, 
wHbrend das  Brorn verschwindet, einen Korper von derselben Farbe 
wie bei Anwendung iiberschussiger Jodlosung. Der  Korper ist jeden- 
falls das entsprechende /do-chinoide Bromid. Wenn man jetzt nocb 
eine weitere Menge Bromwasser hinzufugt, schlagt die Fiirbe i n  rust- 
braun um, und der Korper geht teilweise mit gelber Farbe in Losuog. 
Es liegt augenscbeinlich das dem von S c h l  e n  k beschriebenen Dichhr-  
imid analoge c h i n o i d e  D i b r o m i m i d  vor. 

Fiigt man jetzt zu diesem Korper allmahlich iiberschussige BPII-  
zidinlbsung oder auch Tbiosulfat hinzu, so nimmt die Substanz in  
umgekehrter Reihenfolge iiber die dunkelviolettblaue Farbe der holo- 
chinoiden Verbindung hinweg wieder die rein kornblumenblaue Fsrbe  
der meri-chinoiden Verbindung an. 

Andere Oxydationsmittel verhalten sich ganz analog wie Jod 
oder Brom. 

Wenn W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  bei ihren Bestimmungen der 
chinoiden Chromate des Beozidins zu abweichendeu Resultaten ge- 
kommen sind, so erklart sich das  vielleicbt daraus, da13 die blaueo 
Oxydationsprodukte des Renzidins ein aufierordentliches Bestreben 
haben, kolloidale Stotle zu adsorbieren, und daB also daber bei Osy- 
dation rnit Chromsaure das  entsteheode, in essigsaurer L6sung z. T. 
nur kolloidal geloste Chromibydroxyd teilweise mit niedergerisaen sein 
kaon. Bei der Analyse miiBte sich dann ein zu hoher Chromgehalt 

1) Ch. 2. 1903, 986. 
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und entsprechend ein zu niedriger Oxydationswert ergeben, eine An- 
aabme, die in guter Ubereinstimmung mit den angegebenen Analyaen- 
werteo stiinde. 

Ob bei den von den geoannten Autoren angegebenen Veranchnbedingungen 
tataiichlich dreiwertiges Chrom in den sieh ausscheidenden Kbrper iibergeht, 
l&t sich mit Sicherheit kaum im positiven oder negativen Sian entscheiden. 
Urn die Hydrolyse und AusschcidunE von Chrombydroxyd zn verhindern, 
w i d  jedenfrlls ein ziemlich orheblicher nei.schuI3 an Essigsgure angewandt. 
DaB aber auch unter den angewandten Bedingnngen die Hydrolyse nicht un- 
betr%htlich iat, teigt folgender Versuch: 2 g Chromiacetat wurden in 1 1 
2-a. Essigsiinra gelbst und 25 ccm n-Natriumacetat hinzugeftgt. Das von 
einer starken Lichtquelle auf die Lbsung geworfene Lichtbiindel envies diem 
deutlich als inhomogen. Das normal dazn ausfallende Licht war polarisiort. 

Ebenso wie Chromhydroxyd werden auch andere in  kolloidaler 
Liisung anwesende Stoffe mit ansgefiillt, z. B. in neutraler oder 
schwach saurer L6sung Ferrihydroxyd oder EiweiB, ohne dab dao 
Reaktionsprodukt in  seinem mikrokrystallinischen Aussehen oder Ver- 
halten wenigstens durch kleinere Mengen des Kolloids beeinflufit wird. 
Ich laase es dahingestellt sein, ob dieses Verhalten der ersten Oxydatioos- 
produkte des Benzidins in Beziehung ZII setzen ist zu dem bekannten 
Verhalten der substantiven Benzidin-Farbstoffe. 

Ich schlieI3e aus meinen Ergebnissen, dad die Theorie der  Farb- 
stoffe, soweit sie von der Annahme der Nichtexistenz stark gefiirbter 
holo-chinoider Lmoniumsalze ausgeht, der  Revision bedarf. 

In ihrem Verhalten sind die men- und holo-chinoiden Verbindungen 
vollkommen gleichartig. Bei Zimmertemperatur sind beide, wenigstens 
als Salze von Mineralsiiuren irn Gegensatz zu den liislichen, aber sehr 
unbestindigen Salzen organischer Sauren, vollkommen bes tbdig  sowohl 
in wiidriger Suspension als in  trocknem Zustande. Empfindlich sind sie 
dagegen schon gegen miiBige Erwiirrmung. Man kann sie daher, da sie in 
allen Losungamitteln bei gewiihnlicher Temperatur beinah unloslich 
sind, nicht umkrystallisieren, ohne sie zu zerstoren. Beim Erwlirrnen 
gehen sie in rotviolette Stoffe fiber, die keine oxydierenden Eigea- 
schaften mehr besitzen. Sehr empfindlich sind sie besonders gegen 
Sauren und Alkalien. Durcb Zugabe von Alkali werden sie zersetzt 
unter Bildung des gelben, leicht liislicben D i p h e n o c h i n o n - d i i m i n s ,  
das  sich bei sofortigem vorsichtigem Neutralisieren wieder blau k b t .  
Siiuren, besonders Mineralduren, zersetzen sie ebenfalls. Bei Zugabe 
von SalzsHure z. B. zerfallen sie in B e n z i d i  n und das  c h i n o i d e  
D i c  h 1 o r i  m id. 

Die schon angedeutete Verwertbarkeit der Reaktion fur die 
a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  e i n e s  O x y d a t i o n s -  W i r k u n g s w e r t e s  
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grundet sich n u n  darauf, da13 das  Dichlorimid, sowie analoge, durch 
Siurezugabe eich bildende Stoffe ebenso wie Cbinone ein bohes 
Oxydationspotential besitzt und dementsprechend aus Jodwasserstoff 
Jod unter Ruckbilduog von Benzidin in Freibeit setzt. 

Wenn man also den durch ein beliebiges Oxydationsmittel au5 
neutraler wiiBriger Losung ausgefallten und abfiltrierten blauen Korper 
rnit Salzsiure iibergiegt, so verschwindet die blaue Farbe sofort, und 
es finden sich jetzt die braunen Flocken des Dichlorimids vor, das  
sich z. T. rnit gelber Farbe 16st. Auf Zusate VOD Jodkalium losen 
sich die Flocken; die Lasung bleibt jedoch gelbbraun durch in  
Freiheit gesetztes Jod. Das J o d  kann dann in bekannter Weise 
durch Thiosulfat unter Zusatz ron Starke titriert werden. 

Es kommt also im Endresultat auf dasselbe hinaus, wie wenn 
das Oxydationsmittel direkt auf den Jodwasserstoff eingewirkt hiitte. 
Am einfachsten laBt sich das ersehen, wenn als Oxydationsmittel eine 
waBrige Liisuog von Jodjodkalium angewandt wird. Man gebraucht, 
wie sich mir aus  vielen Versuchen ergab, zur Titration bis zum Ver- 
schwinden der blauen Jodstarkefarbung genau gleiche Mengen Tbio- 
sulfat, gleicbgultig, ob man in saurer Liieung direkt titriert oder erst 
in neutraler Losung das blaue Oxydationsprodukt ausfiillt und dieses 
nach seiner Zersetzung titriert. 

Man kiinnte vielleicht annebmen, dab in saurer Losung zwischen einer 
noch jodhaltigen Verbindong des Benzidins einerseits, freiem .rod und Benzidio 
andererseits ein Gleichgewicht bestehe, also auch nach dem Verschminden der 
Jodstiirkefiirbung noch nicht alles Benzidiu regeueriert sei. Demgegcniiber 
lrllt sich zeigen. dall bei omgekehrtem Vertahren eine mit Salzsiiore versetxte 
Benzidinlijsnng keinc Spur Jod absorbiert. Bereits der erste Tropien einer 
' / lm-n.  Jodlijsnng wird durch Stiirke mit blaucr Fnrbe angezeigt. 

Es diirfte aohl  in mauchen FHlleu bei der Bestimmuog kleiner 
Yengen von Oxydationsmitteln, b e s o n d e r s  i n  g e f i i r b t e n  L B s u n g e n ,  
von Nutzen sein, diese nnch der soeben beschriebenen Methode aus 
ihren Losungen in Form eines hinsichtlich der Oxydationskraft gleich- 
wertigen Niederschlages zu isolieren und in derart konzentriertem Zu- 
stand jodometrisch zu bestimmen. 

Bei nieinen Untersuchungen hatte icb vor allem das Ziel Tor 
Augen, eio genaues und bequemes Malj der Aktivierungsfiihigkeit ver- 
schiedener Stoffe gegenuber Wasserstoffperoxyd und anderen Per- 
oxyden zu erhalten. In  letzter Zeit hat die Benzidinreaktion, die auf 
der Bildung der beschriebenen Produkte beruht, nls sehr empfind- 
liches Reagens auf solche Stoffe, z. B. Blut und Peroxydasen, ausge- 
dehnte Anwendung gelunden. Bei Gegenwart von Mineralsalzen, 
z. €3. Kocbsdz, scheidet sich aucb in diesem Fall das  blaue Oxydations- 
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prodnkt in unloslichem Zustand a b  und kann zwecks jodometrischer 
Bestimmung vom Wasserstoffsuperoxgd getrennt werden. Da die bei 
dieser Untersuchung erhaltenen Resultate wesentlich physiologisches 
Interesse besitzen, sol1 iiber sie, sowie auch iiber die genauere Me- 
thodik an anderer Stelle berichtet werden. 

84. Fritz Iphraim: Verauche zur Daretellung optisoh 
aktiver Phosphorverbindungen. 

(Fingegangen am 20. Febrnar 1911.) 

Die in1 vorletzten Hefte dieser Berichte erschienene Abhandlung 
von M e i s e n h e i m e r  und L i c h t e n e t a d t ' )  uber die Spaltung des 
M e t h y 1- a t  h y 1 - p h e n  y l -  p h oe p h i  n o x y d s veranlal3t mich zur Mit- 
teilung der folgenden Untersuchungen, die allerdings noch nicht als 
abgescblossen gelten k h n e n .  

Im Verlauf meiner Untersuchungen uber anorganische Siiure- 
hydrazide wurden Salze und andere Derivate der  H y d r a z i d o -  
p h o s p h o r s i u r e ,  PO(OH)S.NH.NHI, gewonnen, iiber die dem- 
nachst berichtet werden wird. Unter diesen befand sich auch die 
Verbindung I, 

/NH.NH, 

'OCsHs 
I. 0 : P - O N a  , 

die am Phosphoratom vier verschiedene Reste enthalt, also die Mog- 
lichkeit einer Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten voraus- 
sehen lafit. Die folgenden Versuche' wurden nun aus Ersparnis- 
griinden nicht mit dem erwiihnten H y d r a z i d ,  eondern rnit dem 
analogen A m  i d ,  PO (NH,)(OH)(O CSHS), vorgenommen. Dime Ver- 
suche fiihrten ebensowenig zu einem Resultat, wie diejenigen von 
C a v e n  3, der Korper wie PO(OH)(NH.CSH~)(NH.CIHI) zu spalten 
versuchte, und wie diejenigen von L u f f  und K i p p i n g a ) ,  die mit der 
Spaltung .von Verbindungen wie P O ( 0  CeHs)(O CIHr)(OH) negativeu 
Erfolg hatteu. Obgleich alle diese Verbindungen vier verschiedene 
Radikale am Phosphoratom enthalten, wenn man sie mit den iiblichen 
Koostitutionsformeln schreibt, kann ihre Nichtspaltbarkeit verstiindlich 

1) B. 44, 356 [1911]. 
3) SOC. 96, 1993 [1909]. 

9) SOC. 81, 1362 [1902]. 
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