
20.785 mg Sbst: 45.650 mg COZ, 8.165 mg HsO. - 23.775 mg Sbst.: 
4.3 ccm N (14O, 721 mm). 

C2,Hls04N~.  Ber. C 60.3, H 4.3, N 20.1. 
Gef. * 59.9, D 4.4, 20.2. 

Mrthyl-phen,yl-chino.calii~. Kocht man a-Oxy-propiophenon rnit iiber- 
schussigern o-Phenylendiamin in Eisessig einige Minuten und versetzt 
die Flussigkeit nach dem Erkalten rnit Wasser, so scheidet sich eine 
halbfeste, weiae, flockige Masse aus, die sich nach dem Abpressen 
auf  Ton aus sehr verdunntem hlethplalkohol oder Petrolather um- 
krystallisieren laat. 

Weit glatter gewinnt man den gleichen Korper, wenn man vom 
A c e t y l - b e n z o y l  ausgeht und beispielsweise 1 g dieses Diketons rnit 
2.4 g salzsaurem o-Phenylendiamin und 1.8 g kryst. Natriumacetat 
in menig Eisessig kurz aufkocht. Schon beim Erkalten scheidet sich 
das  Cbinoxalinderivat in feinen Nadelchen aus; der Rest wird durch 
Ausspritzen der Mutterlauge rnit Wasser gewonnen. 

Der Kiirper bildet verfilzte, wei13e Nadelchen vom Schmp. 57- 
58O. In  Petrolather ist er  mal3ig loslich, leicht in den meisten anderen 
organischen Mitteln. Von konzeotrierter Schwefelsaiire wird e r  rnit 
goldgelber Farbe aufgenommen und fallt beim Verdunnen rnit Wasser, 
noch leichter auf Zusatz von Alkali, unverandert wieder aus. 

0.1555 g Sbst.: 20.4 ccm N (17O, 756 mm). 

M a r b  u r g , Chemisches Institut. 
ClsHla Ns. Ber. N 12.7. Gef. N 12.4. 

168. W. Madelung: Die Theorie der Benzidin-Oxgdatioe 
in ihrer Bedeutung fiir Peroxgdase-Untersuohungen. 

Erwiderung auf die gleichnamige Mitteilung won Frl. Woker. 
(Eingegangen am 19. Juni 1917.) 

Auf meine Bemerkungen') zu der mit dern obigen Titel ver- 
offentlichten Abhandlunga) von Frl. W o k e r  hat die Verfnsserin im 
819. IIefte dieser Berichte cine Antwort3) erteilt, die mich zwingt, 
auf den Gegenstsnd nochmals zuruckzukommen. 

Zunichst mu13 ich es augesichts der  Darstellung der Verfasserin 
in  Abrede stellen, da13 ich jemals fur das bei der Peroxydase-Re- 
nktion entstehende blaue Oxydationsprodukt des Benzidins eine hohere 
Oxydationsstufe als die eines jeweils zuerst entstehenden halbchinoideu 

I )  B. 60, 105 [1917]. 
3) B. 50, 672 [1917]. 

9, B. 49, 2319 [1916]. 



Farbsalzes angenommen hatte. Insofern es sich nur urn die Zusam- 
mensetzung dieses Oxpdationsproduktes handelt, hat ininier Oberein- 
stimmung meiner Buffassung mit der von der Verfasserin vertreteneu 
I)est.anden, und sie hatte es Fur ihre Zwecke gar nicht notig gehabt, 
sich mit der von mir beruhrt,en Frage z u  befassen, ob es auch stark 
gefarbte ' holo-chinoide Oxydationsprodukte gibt. 

Ich habe namlich nur fur die bei Einwirkung direkter Oxydations- 
mittel aus den halbchinoiden Imoniumsalzen sich bildenden, noch tiefer 
als diese gefarbten Verbindungen holo-chinoide Konstitiition in  He- 
tracht gezogen iind bin deshalb von Frl. W o k e r  angegriffen worden. 

Ich  hiitte es vermieden, mich uber eine rein theoretische Frage, 
wie uber die Redingungen der Existenzfahigkeit stark gefarbter holo- 
chinoider Verbindungen, die mit den1 Thema der Uberschrift nur  in  
mit.telbarer Rezie.hung stehen, ausfiihrlicher zu ainoern, hatte die 
Verfasserin mir nicbt auf Grund der Arbeiten anderer Autoren die Be- 
rechtigung meines friiher ') vertretenen Standpunktes kategorisch be- 
stritten, ohne selber etwas Neues von Belang fur die Beurteilung dieser 
Frage vorzubringen. 

Derart verwickelte Pragen lassen sich aber bei dem jetzigen Stand 
unserer Kenntnisse nicht nach einein einfaehen Schema erledigen und 
Inssen eine Reihe verschiedener Ueutungen z u .  Ich habe mich denri 
such nicht so sehr gegen die Moglichkeit, als gegen die Wahrschein- 
iichkeit der von Frl. W o k e r  vertretenen besonderen Auffassung ge- 
wendet, gleicbzeitig die Gelegenheit benutzt, meine in  der von ihr  er- 
wiihnten hlitteilung') n u r  angedeutete Ansicht iiber die Konstitution 
dieser tiefst gefirbten Verbindungen i n  nicbt polemiscber Weise zii 

1)egrunden. 
Pri n zip iel le U b er ei n s t im m u n g u n serer An If ass u n gs we ise w i rd ni ai 1 

tleshalb, weil ich die Moglichkeit rerschiedener Deutungen eingerauint 
Iinbe, doch n u r  bei recht weitherziger Auslegung dieses Begrifl'e:, 
f i nden kiinnen. 

Aleine Einwande gegen die Atinahme mri-chinoider Verbindungpn 
niit Halogenimin als Bestandteil diirfte Frl. W o k  e r  mifiverstanden 
!taben. Wenn es in  meiner hlitteilung heiBt, dn13 ,Diphenochinon- 
hnlogenimine mit iiberscbussigem Benzidiu unter Bildung des entsprr- 
vhenden balbchinoiden Imoniumsalzes reagierena, so widerspricht dns 
diirchans nicht, wie Frl. W o k  e r  rneint, meiner Verniutung, daii  
Bzaei Verbindungen yon so verschiedenem Energiegebalt wie J3enzidin 
uiid nipbenochinon-halogenimin nicht mit einander vereioigt sein kiin- 

. 

I )  B. 44, 626 [1911]. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschalt Jahrp. 1. 



1184 

nen, ohne da13 irgend ein Eoergieausgleich zwischen den beiden Teilen 
der entstehenden Doppelverbindung eintratea. hlit anderen Worten 
lafit sich der Satz ausdriicken, wenn man sagt, da13 in dem ent- 
stehenden Reaktions- oder Vereinigungsprodukt nicht die eine Hiillte 
noch als Amin, die andere als IIalogenirnin erhalten bleibt, d a  das  
Halogenirnin wie alle Halogenstickstoff-Verbindungen eine energisch 
Halogen ubertragende Verbindung ist und das leicht angreifbare n i -  
amin kaurn unverandert lassen diirfte. 

Die unbestrittene Existenz halbcbinoider Irnc~~iiunisxlze erbringt 
doch jedenfalls nicht, wie Frl. W o k e r  rneinen Satzen a u  entnehmeri 
scheint, irgend einen Beweis fur die ExistenzfHhigkeit solcher Gebilde, 
wie sie etwa eine halbchinoide Dibroniimiri-benzidin-Verbinduog nach 
der  W o k e r s c h e n  Formulierung darstellt, es sei denn auf dem Papier. 

Ich habe gezeigt, daB der Vorgang der  Bilduug von Dipbenochi- 
nou-halogenirnin aus dern halbchinoiden Diphenochinon-imoniumsalz 
mit uberschussigen Halogen und der der Bildung von halbchinoidem 
Diphenochinon-imoniumsalz aus dem Ilalogenimin mit iiberschussigeni 
Benzidin umkehrbare Reaktionen sind, die i n  beiden Fallen iiber Zwi- 
schenprodukte von der Zusammensetzung, wenn nicht von der Kon- 
stitution der holo-chinoiden Imoniumsalze fiihren miissen. Irn Falle 
des Jodids ist eine solche sonst n u r  als hypothetisches Zwischenprodukt 
angenornmene Verbindung hinreichend bestandig und nachweisbar, d a  
es kein Diphenochinon-dijodimin gibt. 

Wenn man nun rnit Frl. W o k e r  annehmen will, daB aus hnlb- 
chinoidern Irnoniumsalz und Halogen eio solches Zwischenprodukt da- 
durch entsteht, daB der schon chinoide Iniin-Anteil vor dem nicht- 
chinoiden Anteil ae i te r  substituiert wird, so liegt kein Grund vor, 
warum man nicht rnit derselben Berechtigung annehmen sollte, daB 
auch die durch Einwirkung von Halogen auf uberschussiges Benzidin 
entstehende allgemein als halbchiooides Imoniumsalz betracbtete Ver- 
bindung aus dern gleichen Reaktionsmechanisrnus hervorgegangeu und 
in Wirklichkeit schon eine meii-cbinoide Verbiudung aus Halogenimia 
rnit 2 Mol. Benzidin sei, besonders da ja bei Gegenwart von Salz- 
saure die Verbindungen holochinoider wie nreri.chinuider Zusamrnen- 
setzung i n  gleicher Weise uoter Bildung von Halogenirnin und Ren- 
zidiniurnsalz zerfallen. Die i ig l ich  k e i t  der Aufstellung solcher 
Formelbilder, wie sie Frl. W o k e r  beliebt, ist, wie zugegeben sei, in  
diesem wie in jenern Falle vollkomtnen gegebeo, binsichtlich ihrer 
iuneren Wahrscheinlicbkeit durfte wohl aber auch Frl. W o k e r  irn 
zweiten Falle die ubliche Deutungsweise bevorzugen. 

In Wirklichkeit IaBt sich aber in beiden F&llen allein aus Bildungs- 
weise und Zerfall eine Kunstitutionsforrnel nicht begrunden, sondern 

’ 



man kann nur  auf Grund allgemeiner Betrachtungsweiseri von  der Art, 
wie ich sie versucht habe, dem Verstiindnis der Konstitution dieser Ver- 
bindungen naherzukommen suchen. Nochnials mit theoretischen Aus- 
fuhrungen auf die Frage einzugehen, habe ich keine Veranlassnng, auf 
die Gefahr hin, in diesem oder jenem Punkte bei Frl. W o k e r  kein 
Yerstindnis gerunden z u  haben. 

Auch im zweiten Teil meioer Ausfuhrungen, in dem ich mich 
gegen die Deutung der Befunde des IIrn. K j o e l l e r f e l d t  wandte, 
bedaure icb, von Frl. W o k e r  nicht verstanden 211 sein, da ich nicht 
rnehrere Deutuugen gegeben habe, wie sie mir zuschreibt. Ich  glaube 
vielmebr nur die e i n e  einfacbste Deutung dieser Pefunde darin erblicken 
z u  konnen, da13 i n  einer Liisung eines Benzidinsalzes, z .  13. des Chlor- 
Iiydrats, in der infolge des hydrolytischen Zerfall3 desselben ein Ge- 
riiisch des Dichlorhydrats, Alonochlorhydrat; u n d  der Keuzidinhase 
enthalten ist, our der letzteren die Fahigkeit zur Bildung von Benzi- 
dinblau znkommt, und habe diese Ansicht auch mit dem Verhalten 
yon Benzidinlosungen, die gar kein Benzidinsalz euthalten, begriindet. 

In  einer Liisung der Benzidiniumsalze stellt sich in  Abhangigkeit 
Y O U  Zeit und Umstanden ein Gleichgewicht ein, in der je nach Saure- 
gehalt und Konzentration die versehiedenen Bestandteile i n  verschie- 
I I C ~  Verh5ltnissen enthalten sein koonen. Wenn rnkn von dern basi- 
scben Chlorhydrat ausgeht, XIS das icb auch die von Frl. W o k e r  als 
akt i re  Modifikation bezeichnete und als Isomeres des bekanuten Di- 
chlorhydrats betrachtete Verbindung ansehe, erhiilt man naturlich eine 
relativ grofiere Menge Benzidinbase in die Loeung, als wenn man von 
dem nicblorbydrat ansgeht. AuSerdern ist die Sauremenge, die in 
der Liisring im Sinna der Bildung der fur die Peroxydasereaktion un- 
wirksamen Benzidiniurnionen wirkt, geringer und wird zudem bei voll- 
stiindiger Uberfuhrung in das balbchinoide Farbsalz, das sich aus 
wiiisriger Losung ausscheidet, restlos aufgebraucht. 

Ich habe mir das basische Chlorhydrat, das man aus aquimole- 
kulnren Mengen des Dichlorhydrats und der Benzidinbase durch Kry- 
stallisieren aus Wasser leicht in schonen, nadelfiirmigeo Krystallen erbalt, 
clnrgestellt. P i e  Verbindung stimmt in ihrcm Verhalten i n  jeder Hin- 
sicht mit der von Frl. W o k  e r  beschriebenen, angeblicb polymorphen 
Modifikation des gewohnlichen Dichlorhydrats uberein. So zersetzt 
sie sich unter Scbwiirzung beirn Versuche, den Schmelzpunkt zu be- 
stirnmen, sie ist scbwerer loslich als das Dichlorhydrat usw. * Die 
stark saure Keaktion der waI3rigen Lijsung zeigt a n ,  da13 auch das 
basische Chlorhydrat weitgehend hydrolytisch gespalten ist. 

Vom praktischen Gesichtspun kte fiir den Blot- und Peroxydasen- 
nachweis aus. verdient das Monochlorhydrat aus den oben genannten 
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Griinden vor dem Dichlorhydrat entschieden den Vorzug ond konnte 
auch wohl statt der Fruher von mir angewandten Losung der  Renzidinbase 
fiir die quantitative Bestimmung des von verschieden starken Yer- 
oxydaselosungen gebildeten Benzidinblaus Verwendung finden, d a  die 
iuljerst geringe Loslichkeit der Base immerhin einige Unbequemlichkeiten 
mit sich bringt. Vom theoretischen Gesichtspunkte zur Beurteilung 
der Frage nach der aktiven Benzidinform aus ist es jedoch ausschlag- 
gebend, d a 8  die LBsung der Beazidinbase durchaus nicht weniger nfar- 
benaktiva ist als die irgend eines Beozidiniumsalzes der gleichen K n n -  
zentratioo, sofern man n u r  die von mir angegebenen Arbeitsbedin- 
gungen einhalt. 

Ich habe schon in meiner letzten Mitteilung gesagt, und es steht 
durchaus uicbt mit meiner Deutung in Widerspruch, d a 8  man durch 
die Peroxydasereaktion rnit freier Benzidinbase allein keine groBere 
Mengen Benzidinblau gewinnen kann, selbst dann nicht, wenn Neu- 
tralzalze, die die zur Bildung des Benzidinblau-Farbsalzes notwendigen 
Aoionen enthalten, anwesend sind. Dies liegt aber nicht daran, dalJ 
zum Eintreten der Reaktion Beuzidiniumsalz i n  der Losung enthalten 
sein muB, sondern daran, da8  die bei der Bildung von Benzidinblau 
sonst gleichzeitig auftretenden Hydroxylionen neutralisiert werden 
mussen, was auch durch so schwach saure Agenzien wie Kohlen- 
saure geschehen kann, die sicher kein Benzidiniumsalz bilden. 

Ich mochte nunmehr, nachdem Frl. W o k e r  nieiue indirekte Auf- 
forderung, diese Frage zu  klaren, unbeachtet gelassen hat, die direlite 
iiud wohl  auch berecbtigte Frage an sie richteu: 1st die von ihr  br -  
schriebene und als aktive Modifilcation bezeichnete Verbinduug ein Di- 
cblorhydrat oder ein Monncblorhydrat? Diese Frage kann, sofern fur ihre 
Beantwortuiig ouch ein Zweifel hesteht, durch eine einfache Analyse 
entschieden werden, und ich kann rnich n u r  wundern, da8  die Ver- 
fasserin eine Bestimmung der .Zusammensetzung der von ihr be- 
scbriebenen Substanz nicht schon vor Aufstellung ihrer T h e o r i e  
nosgefuhrt hat, trotzdem es doch wohl ublich ist, daf3 man nicht von 
Polymorphismus spricht, ehe die Identitiit der Zusammensetzung eioer 
neuen Verbindung mit dem Ausgangsmaterial feststeht. 1st die Ver- 
bioduug, wie ich vermute, ein hlonocblorhydrat, so ist jedenfalls die 
Rezeichniing sls aktive hfodifiltatinn nicht gerechtfertigt, da  es dann 
jx such eine inaStive JIodifikatiou der gleichen Zusammensetzung 
grben niul3te. IVeiter sind aber niich alle Spekulationen, die sich 
aus einer niigenotnmenei~, nber nirlit bewiesenen Isomerie ergeben 
wurden, verfehlt. Die 'I'atsacbe, dab bri nnch einaoder erfolgender Bin- 
wirkutig einander entsprrchender Slengen von SKtireri iind Bnsen (lie 
I":irbenaktivitiit verandert wird, erkliirt sich nach rneiner Ansicht einfach 
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dadurch, da13 das Gleichgewicht der  in der Losung enthnltenen Kom- 
pouenten verschoben wird uud, wie es bei hydroljtisch zerfallenden 
Terbindungen ganz allgemein gilt, nicht in einfach reversibler Weise 
riickgangig gemacht werden kann, d a  unter anderem hier nuch das 
zeitliche hloment eine Rolle spielt. Das gleiche gilt natiirlich auch 
von anderen Chromogenen. Von einer Neutralisation kann man i n  
cineni solchen Fnlle iiberhaupt ni+t reden. 

Da keine Anzeichen fur die wirkliche Existenz isomerer Ben- 
zidiniumsalze vorliegen, spielt auch die ganz gut mogliche, aber auch 
noch nicht nacbgewiesene Assoziation des Renzidins zu Doppelmole- 
kulen keine wesentliche Rolle, wenigstens nicht in dem Sinne, wip 
Frl. W o k e r  annimnit. E s  ist namlich im Gegensatz zur Auffassung 
Frl. W o k e r s  nicht unwabrscheinlirh, daO eine Polynerisation die 
AktivitBt herahsetzt. Wenn man eine wassrige Losung der Benzidin- 
tmse mehrere Tage stehen IHBt, so trubt sie sich unter Abscheidung 
nmorpher Flockeu und wird schliel3lich fast inaktiv. 

Fur  solcbe Assoziations- und Polymerisationsprodukte Kon- 
stitutionsformeln aufzustellen, erscheint hier ebenso gewagt wie bei 
den zahlreichen Klassen chemischer Verbindungen mit ahnlichem Ver- 
halten. Wenn mich Frl. W o k e r  fragt, \varum ich an der Fiinfwertigkeit 
der Stickstoffatome in ihren Formelc AnstoB nehme, so mochte ich 
nur erwidern, daB man bei Derivaten des Ammoniaks bisher niemals 
Grund gehabt hat, eine Valenzerhohung des Stickstoffs infolge von 
Assoziation anzunehmen, sondern nur infolge von Vereinigung mit 
Verbindungen, deren einer Bestandteil negativer Natur und zur 
Bildung von Anion geeignet ist. Wenn man eine zudem nur  an- 
genomniene Polymerisation in dieser Weise deuten will, so stehen 
einem sehr viele Deutungen frei, die indessen meist nu r  sehr ge- 
ringen Wert haben, da bei hinreichendem Spielraum in der An- 
nahme von Vaienzerhiihung fast alle Strukturprobleme polymerer 
Verbindungen irgendeine nDeu t u n  6" finden konnen. 

Auf die Ausfiihrungen Frl. W o k e r s  iiber die Bedeutung des 
Eisens und seiner Bindung fur die Peroxydase-Reaktion des Hamo- 
globins und iiber die von ihr  angenommene Aldehydfunktion der 
Peroxydnsen werde ich gegebenenfalls zuruckkommea, wenn die a r -  
gekundigte Arbeit des I-Irn. K j o l l e r f e l d t  rorliegt. Pie von i h r  
erwAhLteii Grunde erscheinen rnir vorlanfig nicbt stichhaltig. 


