
den braunen Flocken nbfiltriert, diese zur Entfernung anhaftenden 
files rasch mit wenig Alkohol gewaschen und d e r  Ruckstand mit 
-4tzkrli verschniolzen, so erhHlt man V i o l a n  t h r o n .  Diese Reakt ion 
ist charakteristisch fur den Nachweis von Benzcmthron I). 

219. Walter Madelung: tfber Itolo- und nwi-chinoide Salee 

Hm. Piccard. 
(Eingegangen am 17. Mai 1911.) 

Hr. P i c c a r d  versucht in einer in diesen Berichten erschienenen Ent- 
gegnungq den von mir kiirzlich in einer Mitteilung dieser Berichtes) gebrach- 
ten Nachweis der Existenzfahigkeit stark gefirbter /do-chinoider Imonium- 
salze des Benzidins als unbaltbnr darzustellen. 

Ich kann mir die Ausfiihrungen P i c c n r d s  nur am einer zu flhchtigen 
Lektiire meiner Mitteilung erkliren, denn tatsiichlich ist alles, was ich zur 
Widerlegung seiner Einwinde derselben anfiihren muB, schon in dieser ent- 
ha1 ten. 

Hr. P i c c a r d  wirft mir zongcht vor, ich hatte iibersehen, da9 das zur 
Oxydation angewandte Erom nicht nur oxydierend, sondern auch substi- 
tuiercnd wirke. Die Annahme des Eintretens von Substitution ist nun a priori 
durchaus naheliegend. So erklgren z. B. auch R o e s l e r  und Glasmann ' )  
ihre von mir erwihnten Befunde mit einer Substitution durch Jod. Ein Uber- 
sehen dieser MBglichkeit war also in meinom Falle wohl ausgeschlossen. Tat- 
siichlich findet eben bei Zimmertemperatur unter den von mir angegebenen 
Bedingungen - neutrale Reaktion der wkGrigen LBsung bezw. Suspension - 
in k e i n e m  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 fur analytische Zwecke. Wenn 
m a  z. B. zu einer Suspension des Bromids Jodkalium nnd dann Sslzsiure 
hinzufiigt, so wird eine der vorher zur Bildung des Niederschlages ange- 
wandten Menge Brom iquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt, woraua 
hervorgeht, daI3 das Brom nicht substituiert haben kann. 

P i c c a r  d s  Methode der Titration mit Zinnchloriir bis zum Verschwinden 
der blauen Farbe kann ich schon wegen der dabei erfolgenden Bildung freier 
Siure nicht ale brauchbar anerkennen. Vermutlich hi t te  P i c c a r d  mit den 
lneinigen iibereinstimmende Resnltate erhalten, wenn er sich nicht mit dem 
Verschwinden der blauen Farbe begnhgt hatte, sondern den Oxydationswert 
festgestellt b8tte. 

dee Bensidins. Erwiderung auf die Entgegnung dee 

I) B a l l y ,  B. 88, 194 [1905]. 
B. 44, 959 [1911]. a) B. 44, 626 [1911]. 4, Ch. Z. 1908,986. 



Ferner iibemieht P i c c a r d ,  dab ich mich fiir meine Beweisfiihrung nicht 
so sehr anf das Verhalten des Broms als auf das des Jods gegeniiber Ben- 
zidinl6snngen stiitze. Unter Beriicksichtigung des Umstandes , daB keine 
Substitution eiutritt, geht aus den schon von Roes le r  und Glasmannl )  nus- 
gefiihrten Bestimmungen, deren Richtigkeit ich bestiitigen kann, wohl un- 
zweifelhaft hervor, daB durch zwei Atome Jod dss Benzidin bis zum holo- 
chinoiden JoJid oxydicrt wird, welches dann durch iiberschiissiges Jod weder 
weiter oxydiert, noch substituiert wird. Da Iiir die Fillung eines mcri-chinoiden 
Jodids bei UberschuB von Benzidin nur die Hiillte des zur vollstindigen 
Oxydation benijtigtcn Jods, also ein Atom, verbraacht 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, 
an1 Grund der gleichen Bildungsweise und des gleichen Verhaltens gegentiber 
Jodwasserstoft als Analoga der Jodide aufzufassen. Der angetiihrte Versnch 
sollta daher nicht erst die hob-chinoide Natur des aus Analogiegriinden als 
solches angesprochenen Bromids beweisen. Es sollte vielmehr gezeigt worden, 
daB Lei Vermehrung des Oxydationsmittels ein k o n t i n u i e r l i c h e r  Ubergang 
voni halbchinoiden zum starker gefiirbten hobchinoiden Bromid iind iiber 
dieses hinaus zum minder stark gekbten, nicht mehr als Farbsalz auffdbaren 
Imidbromid bestcht, ein Vorgang, der a16 eolcher vollkommen r e v e r s i b e l  ist. 

Die von Piccard  zum Schlusse angegebenen Titrationsversuche bestatigen 
nach meiner AuEfassung nur die schon bekannte Unbestrindigkeit der L6sun- 
gcn,  besonders der sauren Lbsungen, do8 chinoiden Benzidins. Die nur eesig- 
baure Mutterlauge des von Wil le t i i t t e r  und P i c c a r d  beschriebenen men- 
chinoiden Chromates entfrirbt sich z, B. binnen weniger Minuten. In stilrker 
inioeralsaurer LBsung sind die blauen Imoniumsalze aber iiberhaupt nicht 
cxistenzfhig. 

Ale  Gegenbeispiele bringe ich folgende Titrationen bei denen die For- 
derung des direkten Nmhweises der Anlagerung zweier Atome Halogen 
ohne Eintretan von Substitution oder Entarbung anch fiir das holo-chinoide 
Bromid erfiillt wid :  50 ccm einer anniihernd neutralen '/low-n. Benzidin- 
l6sung werden mit einer hinrcichenden Menge Bromkalium versetzt und einc 
'Ilno-n. Bromlbsung tropfenweise unter Schiitteln hinzngefiigt. Der zunachet 
ausfallende blaue Korper vermehrt sich, bis nach Zugabe von 5 ccm Brom- 
lbsung die klare nnd farblose Mutterlauge durch weiterea Brom nicht mehr 
gekrbt wird. Durch weitere 5 ccm wird der Niedelschlag immer dunkler ge- 
fiirbt und hat zum SchluB beinahe schwame Farbe. Es sei hierzu allerclings 
bcmerkt, da5 der Niederschlag unter Umstilnden schlieBlich eine mehr braun- 
stichige Nuance annimmt, WIIS vielleicht daranf beruht, d d  z. T. das Imid- 
bromid gebildet wird. Entliirbung oder Gelbfrirbung ist aber nicht zu beobachten. 
Bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge Bromkalium wird durch dic 

I) Vergl. F d n o t e  4, S. 1674. 
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Mutterlaugu :ws JodtvllssersioIf .rod niir spiircuwcisc in Freihcit gesetzt. Es 
\\erdcn jctst noch tvcitcrc 5 ccni '/loo-n. Bromlcisung dazugegcben und naoli 
tlcm Versotzen niit Jodknlium und Salzsgure dae ausgeschiedene Jod niit 
'Ilw-n. Tliiosuliat zuriicktitriert. Der Thiosulfat-Vcrbraucli bctriigt 15 ccm. 
Dsraiis folgt, d d  selbst dann, nenn erheblich mehr Brom angewandt wild, 
r l s  m r  Bildung dcs holo-chinoideii Dromids nBtig ist, keinc Substitution von 
lhom eintritt. 

Icli glaube, nieine Beweisc fiir die M6glichkcit intensiver Parbe der / d o -  
chinoiden Benzidinbalze such fernerliin fiir stichhaltig ansehen zu kijnncn. 

Ch :I r l o  t ten b u r g ,  Mai 191 1. 

220. 1. A. Rakusin: Bemerkung BUC Abhandlung von Hans 
F r i e d e n t h a1 : &ber quantitative ohemiaohe Analyee von 
Gemengen mit Verwendung der Differenzen im epeaifiechen 

(Eingegangen am 6. Mai 1911.) 

Glewiohta 1). 

%u obiger Abhandlung gestattc ich mir folgende e r g i n z e n d e  Demur- 
lcung zu machen. Die Zent r i fugiermethode ,  der sich Hr. F r i e d e n t l i a l  
bcdient, ruft schon bei einor Tourenzahl von ca. 3000 Touren in der Minute 
gain betriichtliche Anderungcn in den optischen nod andcren Eigenschaften 
von ErdBlcn  hervor, die bekanntlich, wie alle @c iiberhaupt, zu dco Pscu- 
dol6sungen, kolloidalen LBsungen usw. geh6ren. Ich habe die entsprechendcn 
Vcrsuche bereits 19082) zum AbschluS gebracht, und zwar, nachdem ich die 
Mijglichkeit des Entweicheris fliichtiger Bestandteile durch VergieSen dcr 
Zentrifugierrohrchen mit Kol lodium beseitigt hatte. Dss spezifisehc Gewicht 
sank um 0.002 -0.OO3, nT8lirentl die Carbonisationskonstante urn etwa 30";o 
stieg. - Schon nus der Differonx des spozifischen Gewichts liiBt sich die 
Xnderung des Gehaltes an Carbonisationsprodukten bcrechnen. - Dic crziel- 
ten Resultate gabcn mir genilgcnde Bcgriindung, dic Zentrifugalkraft als geo-  
in ec lianis c Ii cn P a  k to  r d e r  E rd 61-ll il  d u n g heranzuziehen. Zuletzt sci 
bemerkt, daS ein deutschcr Bericht iiber die Arbeit sich unter der Prcsse 
befindet. 

1) B. 44, 904-908 [1911]. ') X, 1908, 1583-1588. 




