
l24. Jean Piccard: mer holo- und nteri-ohinoide Salse dea 
Bensidina. Rlutgegnung an Hm. Madelung. 

(Eingegangen am 4. April 1911.) 

In diesen Berichten, S. 626 [1911], gibt M a d e l u n g  an, a d  in- 
direktem Wege den Beweis der Existenz stark gef&rbter holo-chi - 
n o i d e r  I m o n i u m s a l z e  d e s  B e n z i d i n s  erbracht zu haben. Das 
violette (azweitea) Chromat von W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  sei jeden- 
falls holo-chinoid. Die Theorie der  Farbstoffe, soweit sie von der 
Annahmc: der Nichtexistenz stark gefarbter holo-chinoider Imoniumsalze 
susgebt, bediirfe der Revision. 

Worauf stiitzt sich M a d e l u n g  fur ein solches Urteil? Auf eiuen 
quantitativen Versuch, den er irn zweiten Absatz, S. 628, beschreibt 
und bei welchem er zweierlei ubersieht, zunachst da13 das zur Ory- 
dation aagewandte Brom nicbt, nur  oxydierend, sondern auch substi- 
tuierend wirkt. 

Wenn M a d e l u n g  ein nreri-chinoides Salz ausfallt und zum ab- 
filtrierten Farbsalz nochmals ebenso viel Brom zugibt, als zu dessen 
Bildung verwendet worden war, so entstebt nicht das holo-chiooide 
Salz des Benzidins, wie e r  vermutet, sondern das immer noch meri- 
chinoide Salz eines gebromten Renzidins. Das hatte M a d e l u n g  er- 
kannt, wenn er  die Suspension quantitativ mit Zinncblorur reduziert 
hatte. Gibt man namlich zu einer iiberschussigen Benzidinlosung erst 
eine b e k a n n t e  Menge Brom und titriert sofort mit Zinncblorur zu- 
rGck, so brnucht man nur einen Brucbteil der  dem verwendeten Brom 
aquivalenten Menge Zinnchloriir, um daa Reaktionsgemisch vollkomn~en 
zii entfarben I). 

Ferner hatte M a d e l u n g ,  urn aus seinem Versuch einen beweis- 
kraftigen SchluB zu ziehen, seineo ersten nteri-chinoiden Niederschlag 
als wirklich hplb-chinoid bestimmen miissen; denn nieri  ist nicht 
synonym mit h a l b  (es bedeutet tatsiichlich n u r  ateilweisea). Weno 
man zu einem beispielsweise viertel-chinoiden Salz nochmnls ebenso 
viel Oxydationsmittel gibt, wie zu dessen Bildung aus der Leukobase 
notig war ,  so entsteht kein holo-chinoides Salz, sondern ein halb- 
cbinoides, das naturlich ebenftills gefarbt ist. 

: 

I )  J. P i c c a r d ,  tiber Konstitution und Farbe dar Chinonimine, d. 28 
(Ziuich 1909, Verlng Speitlel) .  
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M a d e l u n g s  Versuche liefern somit keinen haltbaren Beweis da- 
fur, daB das holo-chinoide Salz aus Benzidin intensiv geftirbt sei, \vie 
er angibt. Folgende Titration ') zeigt hingegen sehr deutlich, dalJ 
Benzidin mit weniger als 2 Atomen Halogen nieri-chinoide Farbsalze 
(je nach Uinstanden blau-violett, blau oder griin) liefert, wahrend das 
holo-chinoide Imouiumsalz des Beuzidins, welches durch 2 Atome 
Halogen erzeugt wird, nur gelb gefarbt ist. 

Man gibt 1 ccm l ~ l o e - n .  Benzidin (in l / lo-n.  Salzsaure gelost) in 
20 ccm Wasser nod lafit eine l l 1 0 0 - n .  Chlorl6sung zutropfen: 

0.2 ccm Chlorliisung . . . hellgrun, 
1.0 D . . . p u n * ) ,  
2.0 D . . . gelb3). 

Mi inchen ,  Miirz 1911. 

. 

126. Hans Stobbe: Bleichung und Polymerieation. 
[Aus dem Chemischcn Idioratoviuiii der Universitiit 1,eipzig.I 

(Eingcgangen am 1. April 1911.) 

Die Polynierisationen einiger Athylenderivate lassen sich strukturell 
in der Weise deuten, daB zwei Molekiile der monomeren Verbindung 
unter Verlust von Doppelbindungen und Herstellung neuer einfacher 
Bindungeu addiert werden. So dimerisiert sich heispielsweise die 
Zimtsaure zu a-Truxillsaure '), die nach den Untersuchungen von 
C. L i e b e r m a n n  die Formel 

C.6 H, . CH - CH . COOH 
HOOC . CH - C.H . c6 H~ 

erhalteii lint. 
Diese und ghnliche Konstitutionsanderungen bedingen nach 

iinseren bisherigen Erfabriingeo grofie Anderungen der Lichtabsorp- 
tion, die ja auch in den Fallen, in deneu das Monomere fnrbig und 
das Dimere farblos ist, schon rein auflerlich durch eine Parbanf- 
hellung wahrgeuommen werderr. Als Beispiele der letzten Art seien 
erwiihnt die Polymerisation der dunkelgelben Cinnamyliden-malons::icire, 

1)  lor. cit. 8. 8s. 
2) Nach Zusatz von Natriuiiiacet~t wird die 1,iisung hlau. 
:I) Nach Ziisatz VOII Natriumncetat bleibt die L6sung gelb. 
+) R i i b v r ,  B. 35, 2908 [1902]. 


