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den braunen Flocken abfiltriert, diese zur Entfernung anhaftenden
Oles rasch mit wenig Alkohol gewaschen und der Riickstand mit
Atzkali verschmolzen, so erhalt man Violanthron. Diese Reaktion
ist charakteristisch fiir den Nachweis von Benzanthron?).

218. Walter Madelung: Uber /olo- und meri-chinoide Salze
des Benzidins. Erwiderung auf die Entgegnung des
Hrn. Piccard.

(Eingegangen am 17. Mai 1911.)

Hr. Piccard versucht in einer in diesen Berichten erschienenen Ent-
gegnung?) den vor mir kiirzlich in einer Mitteilung dieser Berichte ®) gebrach-
ten Nachweis der Existenzfihigkeit stark gefarbter holo-chinoider Imonium-
salze des Benzidins als unbaltbar darzustellen.

Ich kann mir die Ausfibrungen Piccards nur aus einer zu flichtigen
Lektire meiner Mitteilung erkliren, denn tatsichlich ist alles, was ich zur
Widerlegung seiner Einwiinde derselben anfihren muB, schon in dieser ent-
halten.

Hr. Piccard wirlt mir zunicht vor, ich hitte iibersehen, daf das zur
Oxydation angewandte Brom nicht nur oxydierend, sondern auch substi-
tuiercnd wirke. Die Annahme des Eintretens von Substitution ist nun a priori
durchaus nabeliegend. So erkliren z. B. auch Roesler und Glasmann®)
jhre von mir erwihnten Befunde mit einer Substitution durch Jod. Ein Uber-
sehen dieser Mbglichkeit war also in meinem Falle wohl ausgeschlossen. Tat-
sichlich findet eben bei Zimmertemperatur unter den von mir angegebenen
Bedingungen — neutrale Reaktion der walrigen Lésung bezw. Suspension —
in keinem Falle Substitution statt, worauf ich glaube deutlich genug hin-
gewiesen zu haben, denn auf diesem Umstande beruht ja gerade die von mir
hervorgehobene Anwendbarkeit der Reaktion ir analytische Zwecke. Wenn
man z. B. zu einer Suspension des Bromids Jodkalium und dann Salzsdure
hinzufagt, so wird eine der vorher zur Bildung des Niederschlages ange-
wandten Menge Brom iquivalente Menge Jod in Freibeit gesetzt, woraus
hervorgeht, daB das Brom nicht substituiert haben kann.

Piccards Methode der Titration mit Zinnchlorir bis zum Verschwinden
der blauen Farbe kann ich schon wegen der dabei erfolgenden Bildung freier
Saure nicht als brauchbar anerkennen. Vermutlich hatte Piccard mit den
meinigen iibereinstimmende Resultate erhalten, wenn er sich nicht mit dem
Verschwinden der blauen Farbe begniigt hitte, sondern den Oxydationswert
festgestellt hatte.

1) Bally, B. 88, 194 [1905]).
3 B. 44, 959 [1911). %) B. 44, 626 [1911]. ¢ Ch. Z. 1908, 986.
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Ferner ibersieht Picecard, daB ich mich fir meine Beweisfihrung nicht
so sehr auf das Verhalten des Broms als anf das des Jods gegeniiber Ben-
zidinlosungen stitze. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daf keine
Substitution eintritt, geht aus den schon von Roesler und Glasmann?) sus-
gefilhrten Bestimmungen, deren Richtigkeit ich bestitigen kann, wohl un-
zweifelhaft hervor, daB durch zwei Atome Jod das Benzidin bis zum Aolo-
chinoiden Jodid oxydiert wird, welches dann durch iberschissiges Jod weder
weiter oxydiert, noch substituiert wird. Da lir die Fallung eines meri-chinoiden
Jodids bei UberschuB von Benzidin nur die Hilfte des zur vollstindigen
Oxydation benitigten Jods, also ein Atom, verbrancht wird, so folgt daraus,
daB in diesem Falle das halbchinoide Jodid, das Analogon der von Schlenk
beschriebenen Chloride, gebildet wird.

Die chinoiden Imoniumbromide des Benzidins ist man wohl berechtigt,
anf Grund der gleichen Bildungsweise und des gleichen Verhaltens gegeniiber
Jodwasserstoft als Analoga der Jodide aufzufassen. Der angefithrte Versuch
sollte daher nicht erst die 4olo-chinoide Natur des aus Analogiegriinden als
solches angesprochenen Bromids beweisen. Es sollte vielmehr gezeigt werden,
daB Lei Vermehrung des Oxydationsmittels ein kontinujerlicher Ubergang
vom halbchinoiden zum starker gefirbten holo-chinoiden Bromid und iber
dieses hinaus zum minder stark gefirbten, nicht mehr als Farbsalz auffaBbaren
Imidbromid bestcht, ein Vorgang, der als solcher vollkommen reversibel ist.

Die von Piccard zum Schlusse angegebenen Titrationsversuche bestitigen
nach meiner Auffassung nur die schon bekannte Unbestdndigkeit der Losun-
gen, besonders der sauren Lésungen, des chinoiden Benzidins. Die nur essig-
saure Mutterlange des von Willstitter und Piceard beschriebenen mer:-
chinoiden Chromates entfarbt sich z. B. binven weniger Minuten. In stdrker
mineralsaurer Losung sind die blauen Imoniumsalze aber @berhaupt nicht
existenzfahig.

Als Gegenbeispiele bringe ich folgende Titrationen bei denen die For-
derung des direkten Nachweises der Anlagerung zweier Atome Halogen
ohne Eintreten von Substitution oder Entfirbung auch fir das holo-chinoide
Bromid erfillt wird: 50 ccm einer aundhernd mneutralen 1/1g00-n. Benzidin-
l6sung werden mit einer hinrcichenden Menge Bromkalium versetzt und einc
100-n. Bromlosung tropfenweise unter Schitteln hinzugefiigt. Der zunfchst
ausfallende blaue Kérper vermehrt sich, bis nach Zugabe von 5 ccm Brom-
16sung die klare und farblose Mutterlauge durch weiteres Brom nicht mehr
gefarbt wird. Durch weitere 5 ccm wird der Niederschlag immer dunkler ge-
firbt und hat zum SchluB beinahe schwarze Farbe. Es sei hierzu allerdings
bemerkt, daB der Niederschlag unter Umstinden schlieBlich eine mehr braun-
stichige Nuance annimmt, was vielleicht darauf beruht, da8 z. T. das Imid-
bromid gebildet wird. Eutfarbung oder Gelbfirbung ist aber nicht zu beobachten.
Bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge Bromkalium wird durch die

) Vergl. FuBnote 4, S. 1674.
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Mutterlauge aus Jodwassersiolf Jod nur spurenweisc in Freiheit gesetzt. Es
werden jetzt noch weitere 5 ecm Yjop-n. Bromlosung dazugegeben und nach
dem Versetzen mit Jodkalium und Salzsiure das ausgeschiedene Jod mit
100-n. Thiosulfat zuriicktitriert. Der Thiosulfat-Verbrauch betrigt 15 cem.
Daraus folgt, daBl selbst dann, wenn erheblich mehr Brom angewandt wird,
als zur Bildung des holo-chinoiden Bromids nétig ist, keine Substitution von
rom eintritt.

Ich glaube, meine Beweise fiir die Moglichkeit intensiver Farbe der kolo-
chinoiden Benzidinsalze auch fernerhin fiir stichhaltig ansehen zu konnen.

Charlottenburg, Mai 1911.

220, M. A Rakusin: Bemerkung zur Abhandlung von Hans

Friedenthal: »Uber quantitative chemische Analyse von

Gemengen mit Verwendung der Differenzen im spezifischen
Gewlicht« 1),

(Eingegangen am 6. Mai 1911.)

Zu obiger Abhandlung gestatte ich mir folgende erginzende Bemer-
kung zu machen. Die Zentrifugiermethode, der sich Hr. Friedenthal
bedient, ruft schon bei einer Tourenzahl von ca. 3000 Touren in der Minute
ganz betrichtliche Anderungen in den optischen und anderen Eigenschaften
von Erdélen hervor, die bekanntlich, wie alle Ole iberhaupt, zu deu Pscu-
dolésungen, kolloidalen Losungen usw. gehdren. Ich habe die entsprechenden
Versuche bereits 19087) zum AbschluB gebracht, und zwar, nachdem ich die
Moglichkeit des Entweichens flichtiger Bestandteile durch VergieBen der
Zentrifugierrohrchen mit Kollodium beseitigt hatte. Das spezifische Gewicht
sank um 0.002-0.003, wihrend die Carbonisationskonstanie um etwa 30°%/,
stieg. — Schon aus der Differenz des spezifischen Gewichts a8t sich die
Anderung des Gehaltes an Carbonisationsprodukten berechnen. — Dic erziel-
ten Resultate gaben mir geniigende Begriindung, die Zentrifugalkraft als geo-
mechanischen Faktor der Erdol-Bildung heranzuziehen. Zuletzt sei
bemerkt, daB ein decutscher Bericht iiber die Arbeit sich unter der Presse
befindet.

1) B. 44, 904—908 [1911).  ?) K. 1908, 1583—1588,





