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Es wurde der Nachweis erbracht, da!3 Benzidin, Ojo'-Tolidin und o.o'-Dianisidin vom Diphos-
phatkomplex des dreiwertigen Mangans und Mangan(III)-sulfats quantitativ zu den entsprechen-
den Chinondiiminen oxydiert werden, wobei diese Zweielektronenoxydation reversibel ist und 
zur maBanalytischen und spektrophotometrischen Bestimmung der zu untersuchenden Sub-
stanzen herangezogen werden kann. 

Die Untersuchung der Oxydation konjugierter Diamine, zu denen auch Benzidin, 
o,o'-Tolidin und o,o'-Dianisidin gehoren, ist interessant, da es sich hier um bei der 
Farbstofferzeugung anfallende wichtige Zwischenprodukte handelt, zu deren Bestim-
mung sich die oxydimetrischen1 Methoden als vorteilhafter erweisen als die Azo-
tationsmethoden2, wobei es sich desweiteren zeigte3, daC der Oxydationsmechanismus 
dieser Substanzen mit groBer Wahrscheinlichkeit mit ihren kanzerogenen Ein-
wirkungen verknupft ist. 

Bei der Oxydation dieser Substanzen konnen einerseits verschiedene Anderun-
gen des Oxydationszustandes des Stickstoffs andererseits ein unterschiedlicher 
Destruktionsgrad der aromatischen Kerne erfolgen, wodurch verschiedener Ver-
brauch an Oxydationsmittel herbeigefuhrt wird. Vom analytischen Gesichtspunkt aus 
miissen daher solche Reagentien und solche Bedingungen gesucht werden, bei denen 
die Oxydation in genugend kurzer Zeit in die definierte Stufe verlauft. 

Von diesem Gesichtspunkt aus erweist sich die Zweielektronenoxydation dieser 
Substanzen zu den entsprechenden Chinondiiminen nach Gleichung 

V. Mitteilung in der Reihe Oxydation organischer Substanzen mit Verbindungen des dreiwertigen 
Mangans; IV. Mitteilung: Chem. Anal. (Warsaw) 20, 749 (1975). 
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(R ist H fur Benzidin, CH3 fur o,o'-Tolidin und OCH 3 fur o,o'-Dianisidin) als am 
aussichtsreichsten. 

Bei Verwendung von Cer(lV)-sulfat als Oxydationsmittel verlauft diese Reaktion 
schnell und quantitativ1, die entstehenden Chinondiimine werden auf Grund unserer 
Feststellung langsam weiter oxydiert, wobei dies insbesondere beim o,o'-Dianisidin 
besonders markant in Erscheinung tritt. Bei Verwendung von Kobalt(III)-acetat4 

oder Kaliumpermanganat5 wurden die entstehenden Chinondiimine so schnell 
oxydiert, daB die der Zweielektronenoxydation entsprechende Stufe praktisch nicht 
erfafit werden kann. 

Daher richteten wir unsere Aufmerksamkeit auf die Oxydation dieser Substanzen 
mittels Verbindungen des dreiwertigen Mangans, deren Reaktivitat in weiten Grenzen 
durch die Bildung verschieden stabiler Komplexe beeinfluBt werden kann. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Reagentien und Apparate 

0,01 N Mangan(III)-sulfatlosung in 6M Schwefelsaure und 0,1M Mangan(II)-sulfatlosung sowie 
0,01 N und 0,001 N Losung des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans in 0,5N Chlor-
wasserstoffsaure, 0,2M Natriumdiphosphat und 0,1M Mangan(II)-sulfat wurden mittels des 
in der vorhergehenden Mitteilung6 beschriebenen Verfahrens hergestellt, wobei die Schwefel-
saure in diesem Fall zur Vermeidung des Niederschlags von unl5slichem Benzidiniumsulfat 
durch Chlorwasserstoffsaure ersetzt wurde. 0,01 N Cer(IV)-sulfatlosung in 0,5N Schwefelsaure 
wurde auf herkommliche Weise hergestellt. Benzidin-, o,o'-Tolidin und o,o'-Dianisidinlosung 
(5 . 1 0 " 3 m o l l - 1 ) in 0,02M Chlorwasserstoffsaure wurden durch Losen einer genau gewogenen 
Substanzmenge in 400 ml 0,05M Chlorwasserstoffsaure und Auffiillen mittels destillierten Wassers 
auf 1 Liter hergestellt. Die Loeungen dieser Substanzen mit einer Konzentration von 5 . 10 _ 4M 
wurden durch prazises Verdiinnen von 5 . 10" 3M Losung bereitet. Der Titer der 0,01N Ascorbin-
saurelosung7 wurde auf gleiche Weise wie der Titer der 0,01 N Eisen(II)-sulfatlosung in 0,5N 
Schwefelsaure unter Verwendung von Dichromat bestimmt. Die ^-Dimethyl'aminobenzaldehyd-
15sung wurde durch Losen von 1 g Substanz in 5 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsaure und 
Auffiillen mit Athanol auf 100 ml hergestellt. Fiir die Chromatographic kam das handelsiibliche 
Diinnschichtmaterial „Silufol UV 254" (Kavalier, Votice) zur Anwendung. Bei samtlichen ver-
wendeten Materialien handelte es sich um analysenreine Praparate. 

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit Hilfe des Elektronenmillivoltmeters " T T T 1" 
(Radiometer, Kopenhagen) unter Verwendung einer Platinelektrode als Indikator- und einer 
gesattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode durchgefiihrt. Die spektrophotometrischen 
Messungen wurden mit Hilfe des Spektrophotometers , ,Unicam SP 800" (Unicam Instruments, 
England) in 1 cm dicken Quarzkiivetten vorgenommen. Die Infrarotspektren wurden mittels 
des Zeiss-Spektrophotometers , ,UR 10" gemessen. 

Untersuchung der Stochiometrie 

Abhangigkeit der Zahl der ausgetauschten Elektronen von der Zeit. 10,00 ml 10" 2 N Losung 
des Mangan(III)-sulfats, des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans oder des Cer(IV)-
sulfats wurden mit 5,00 ml 5 . 10 _ 3 M Losung des entsprechenden Amins versetzt, die Losung 
wurde bei Raumtemperatur abgestellt und nach Ablauf einer bestimmten Zeit (t) wurde der 
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nichtumgesetzte UberschuB des Oxydationsmittels mittels potentiometrischer Titration mit Q,01n 
Eisen(II)-sulfat bestimmt. 

Spektrophotometrischer Nachweis der Oxydationsprodukte. Die mittels des obenangefiihrten 
Verfahrens (/ = 2 min) gewonnene Losung wurde mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufge-
fiillt, worauf im Bereich von 325 — 700 nm ihr Spektrum gemessen wurde. 

Nachweis der Oxydationsreversibilitat 

Nachweis mit Hilfe von TLC. 10 ml 0,01 N Losung der Diphosphatkomplexlosung des drei-
wertigen Mangans wurde mit 5 ml 5 . 10" 3M Losung des entsprechenden Amins und nach 2 min 
mit 15 ml 0,01N Ascorbinsaure versetzt. Danach wurde die Losung durch Zugabe von festem 
Natriumhydrogencarbonat annahernd neutralisiert und mit dreimal 10 ml Benzol extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte wurden unter vermindertem Druck zur Trockene verdampft, der Ab-
dampfriickstand wurde in 0,5 ml Aceton gelost und gleichzeitig mit der durch Losen von lOmg 
urspriinglichem Amin in 10 ml Aceton hergestellten Standartlosung auf den Startpunkt (?«0,5 |il) 
aufgetragen. Es wurde mittels des aufsteigenden Verfahrens mit einem Benzol-Athanolgemisch 
( 4 : 1 ) chromatographiert , worauf mit einer l%igen /?-Dimethylaminobenzaldehydl6sung die 
Detektion durchgefuhrt wurde. 

Nachweis mit Hilfe der Infrarotspektroskopie. 150 ml 0,01N Losung des Diphosphatkomplexes 
des dreiwertigen Mangans in 0,2M Chlorwasserstoffsaure, 0,05M Natriumdiphosphat und 0,01M 
Mangan(II)-sulfat, das ahnlich wie in der vorhergehenden Mitteilung6 '7 hergestellt wurde, wurden 
mit 100 ml 5 . 10" 3M Losung des entsprechenden Amins und nach 2 min mit 0,5 g Ascorbin-
saure versetzt. Danach wurde die Losung durch Zugabe von festem Natriumhydrogencarbonat 
annahernd neutralisiert und mit viermal 25 ml Benzol extrahiert. Die vereinten Extrakte wurden 
unter vermindertem Druck zur Trockene verdampft, der Abdampfriickstand wurde in Chloro-
form gelost, worauf das Infrarotspektrum dieser Losung im Bereich von 600—3000 c m - 1 gemes-
sen wurde. 

Analytische Verwertung der untersuchten Reaktionen 

Direkte Titration. 10,00 ml 5 . 1 0 - 3 M Losung des entsprechenden Amins wurden mit 20 ml 
4N Chlorwasserstoffsaure versetzt, worauf die Losung mit 0,01 N Losung des Diphosphatkom-
plexes des dreiwertigen Mangans oder des Mangan(III)-sulfats unter potentiometrischer Kontrolle 
titriert wurde. 

Indirekte, auf der Titration des Oxydationsmittelilberschusses beruhende Bestimmung. Es wurde 
analog wie bei der Messung der Zeitabhangigkeit der ausgetauschten Elektronenzahl vorgegangen. 
Der ReagensiiberschuB wirkte 2 min bei Raumtemperatur . 

Indirekte, auf der Titration der entstehenden Chinondiimine beruhende Bestimmung. Es wurde 
analog wie bei der Untersuchung der Zeitabhangigkeit der Anzahl der ausgetauschten Elektronen 
vorgegangen. Die Losung, in der der UberschuB an dreiwertigem Mangan mittels potentio-
metrischer Titration mit 0,01 N Eisen(II)-sulfat prazis beseitigt wurde, wurde mit 0,01 N Ascorbin-
saure visuell bis zum Verschwinden der Earbung, die den durch Oxydation entstandenen Chinon-
diiminen entsprach, titriert. 

Spektrophotometrische Bestimmung 

Stabilitat der entstandenen Farbung. 15,00 ml 0,001 N des Diphosphatkomplexes des dreiwerti-
gen Mangans wurden mit 5,00 ml 5 . 10 _ 4 M Losung des entsprechenden Amins versetzt, worauf 
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die L5sung auf 100 ml aufgefiillt und ihre Absorbanz in den gegebenen Zeitintervallen bei 425 nm 
beim Benzidin, 437 nm beim 0,</-Tolidin und 441 nm beim o,</-Dianisidin gemessen wurde. 

Eichkurve. 15,00 ml 1 . 10" 3 N Losung des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans 
wurden mit 1,00 bis 5,00 ml 5 . 10_ 4M der entsprechenden Aminlosung versetzt und nach Auf-
fiillen mit destilliertem Wasser auf 100 ml wurde sofort die Losungsabsorbanz bei den oben 
angefiihrten Wellenlangen gemessen. 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Untersucliung der Stochiometrie 

Die Zeitabhangigkeit der Anzahl der ausgetauschten Elektronen ist in Tabelle I 
angefuhrt, wo jede Angabe den Mittelwert dreier Messungen vorstellt, deren Ergeb-
nisse sich nicht mehr als um +0,5% voneinander unterscheiden. Wie aus dieser Tabelle 
hervorgeht, erfolgt der Austausch zweier Elektronen praktisch augenblicklich und 
bei weiterem Einwirken des Oxydationsmitteliiberschusses tritt weitere Oxydation 

TABELLE I 

Zeitabhangigkeit der Anzahl der ausgetauschten Elektronen («) bei der Oxydation von Benzidin, 
o,o'-Toluidin und c,o'-Dianisidin mit OxydationsmitteliiberschuB 

n nach der Zeit, min 
Oxydationsmittel 

1 10 20 30 60 

Benzidin" 

M n 2 ( S 0 4 ) 3 - 2,00 2-02 2,04 2,06 
Ce(S0 4 ) 2 - 2,03 2,07 2,13 2,32 

o,o'-Tolidin 

[ M n ( H 2 P 2 0 7 ) 3 ] 3 " 2,00 2,00 2,00 2,01 2,02 
M n 2 ( S 0 4 ) 3 2,00 2,01 2,02 2,03 2,05 
Ce(S0 4 ) 2 2,00 2,01 2,03 2,05 2,11 

o,(/-Dianisidin 

[ M n ( H 2 P 2 0 7 ) 3 ] 3 - 2,01 2,04 2,08 2,14 2,30 
M n 2 ( S 0 4 ) 3 2,02 2,23 2,58 2,78 3,46 
Ce(S0 4 ) 2 2,03 2,29 2,99 3,51 3,88 

a Beim Benzidin konnte die Anzahl der ausgetauschten Elektronen erst nach 10 Minuten gemessen 
werden, wo sich der bei der Reagenszugabe entstandene Benzidiniumsulfatniederschlag loste. 
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ein, die bei Einwirkung von Cer(IV)-sulfat am markantesten und bei Einwirkung des 
Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans praktisch vernachlassigbar ist. 
Am markantesten ist diese weitere Oxydation beim o,o'-Dianisidin; diese Erscheinung 
ist mit dem iiberwiegenden + M-Effekt der Methoxygruppe erklarbar, der eine leich-
tere Oxydierbarkeit des entsprechenden Chinondiimins verursacht. Deshalb diente 
zur Oxydation der untersuchten Substanzen die Losung des Diphosphatkomplexes 
des dreiwertigen Mangans im Medium mit niedriger Aziditat und hoher Diphosphat-
konzentration, wo die Reagensaktivitat soweit vermindert ist, daB beim o,o'-Dia-
nisidin die Oxydation des entstandenen Chinondiimins so verlangsamt ist, daB 
auch die indirekte Bestimmung durchgefiihrt werden kann. 

Bei der Benzidinoxydation mit uberschussigem Diphosphatkomplex des drei-
wertigen Mangans konnte mit Riicksicht auf die langsame Einstellung des Potentials 
und seine geringe Anderung in der Umgebung des Aquivalenzpunktes bei der Riick-
titration des iiberschussigen Oxydationsmittels durch das Eisen(II)-salz die Zeit-
abhangigkeit der Anzahl der ausgetauschten Elektronen nicht gemessen werden. 

In alien Fallen muBte die Platinelektrode nach jeder Titration durch Eintauchen 
in Chromschwefelsaure gereinigt werden, da sich sonst bei jeder weiteren Titration 
die Potentialeinstellung verschlechtert. 

Die Spektren der Oxydationsprodukte im Bereich von 325 —700 nm sind in Abb. 1 
angefuhrt, aus der hervorgeht, daB beim Benzidin das entsprechende Chinondiimin 
das Absorptionsmaximum bei 425 nm, beim o,o'-Tolidin bei 437 nm und beim 
o,o'-Dianisidin bei 441 nm aufweist. 

Die Tatsache, daB diese Spektren ohne Riicksicht darauf, ob zur Oxydation der 
Diphosphatkomplex des dreiwertigen Mangans, das Mangan(III)-sulfat oder das 

ABB. 1 
A b s o r p t i o n s s p e k t r u m der 2,5 . 1 0 " 5M L o s u n g des d u r c h O x y d a t i o n v o n Benzid in (1), o .o ' -Tol id in 
(2) u n d o ,o ' -D ian i s id in (3) e n t s t a n d e n e n C h i n o n d i i m i n s 
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friiher untersuchte Cer(IV)-sulfat zur Anwendung gelangten, gleich sind, zusammen 
mit derTatsache , daB bei der Oxydation Austausch zweier Elektronen erfolgt, liefert 
klar den Beweis, daB die Oxydation der untersuchten Substanzen mit den Verbindun-
gen des dreiwertigen Mangans nach Gleichung (1) verlauft. 

Die Lage der nach dem Entwickeln der Chromatogramme gewonnenen Flecke ist 
beim urspriinglichen Amin und bei der nach der Reduktion ihrer Oxydat ionsprodukte 
mit Ascorbinsaure gewonnenen Substanz die gleiche. Ebenso sind die Infrarotspektren 
der durch Reduktion der Oxydat ionsprodukte mit Ascorbinsaure mit den Infrarot-
spektren der Ausgangsamine identisch. 

Diese Tatsache, zusammen mit der Feststellung, daB die gefundene, zur Reduktion 
der entstandenen Chinondiimine benotigte Ascorbinsauremenge mit der Menge der 
theoretisch vorausgesetzten tibereinstimmt (siehe Absatz iiber die Bestimmung der 
untersuchten Substanzen durch die Ascorbinsauretitration der entstandenen Chinon-
diimine), beweist, daB die entsprechenden Chinondiimine durch die Ascorbinsaure 
quantitativ in die Ausgangsamine zuriickreduziert werden. 

Analytische Verwertung der untersuchten Reaktionen 

Die im vorhergehenden Teil dieser Arbeit ermittelten Tatsachen wurden zur Aus-
arbeitung mehrerer Bestimmungsvarianten der untersuchten Substanzen herangezo-
gen. Mit Riicksicht auf den schnellen Oxydationsverlauf wurde die Moglichkeit der 
direkten potentiometrischen Titrat ion mit einer MaBlosung des Diphosphatkomplexes 
des dreiwertigen Mangans und des Mangan(lII)-sulfats untersucht. Desweiteren 
wurde die Moglichkeit der Erhohung der Bestimmungsselektivitat bei den unter-
suchten Aminen dadurch iiberpriift, daB anstelle des Uberschusses an Oxydations-
mittel die Menge der durch die Oxydation entstandenen Chinondiimine bestimmt 
wurde. Wie nachgewiesen wurde, konnen die entstandenen Chinondiimine einerseits 
spektrophotometrisch andererseits reduktometrisch durch Titration mit einer Ascor-
binsauremaBlosung, die bereits friiher zur Bestimmung des Produktes der Zweielek-
tronenoxydation des N,N,N' ,N' -Tetramethylbenzidins verwendet wurde8 , bestimmt 
werden. 

Bei der direkten potentiometrischen Titration des Benzidins und o,o'-Tolidins 
mit 0,01N Mangan(III)-sulfat losung wurden gutentwickelte Titrationskurven ge-
wonnen, falls das Reagens in Teilmengen von 0,1 ml zugegeben wurde. Die Potential-
anderung in der Umgebung des Aquivalenzpunktes betragt ungefahr 200 mV auf 
0,1 ml Reagens. Wie nachgewiesen wurde, konnen auf diese Weise 5 — 15 mg Benzidin 
oder 0,o'-Tolidin mit einem unter + 2 % liegenden Relativfehler bestimmt werden. 
Beim o,o'-Dianisidin kann diese Titration mit Riicksicht auf die nachfolgende Oxy-
dation des entstehenden Chinondiimins nicht empfohlen werden. Die Platinelektrode 
muB nach jeder Titration mit Chromschwefelsaure gereinigt werden. Bei der potentio-
metrischen Titration mit einer Losung des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen 
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Mangans wurden mit Riicksicht auf die zu langsame Potentialeinstellung zufrieden-
stellende Ergebnisse nicht erzielt. 

Unter Beriicksichtigung der langsamen Potentialeinstellung bei der direkten Titra-
tion ist es vorteilhafter, die Bestimmung der zu untersuchenden Substanzen indirekt 
durch Riicktitration des nichtumgesetzten Oxydationsmitteliiberschusses durchzu-
fiihren. Beim Benzidin und o,o'-Tolidin wird mit Riicksicht auf die schnelle Poten-
tialeinstellung und seine groBere Anderung im Bereich des Aquivalenzpunktes bei 
der ferrometrischen Bestimmung seines Uberschusses besser Mangan(lll)-sulfat-
iiberschuB verwendet. Beim o,o'-Dianisidin muB ein UberschuB des Diphosphat-
komplexes des dreiwertigen Mangans herangezogen werden. In diesem Fall ist mit 
Riicksicht auf die geringere Aktivitat dieses Reagens zum Unterschied von der Oxy-
dation mit Mangan(lll)-sulfat der durch die weitere Oxydation des entstandenen 
Chinondiimins verursachte Fehler vernachlassigbar. Die Korrektheit und Repro-
duzierbarkeit der indirekten Bestimmung ist in Tabelle II angefiihrt. 

Zur indirekten Bestimmung der untersuchten Substanzen diente desweiteren die 
Titration der entstandenen Chinondiimine mit Ascorbinsaure unter Entstehen der 
Ausgangsdiamine. Das Titrationsende auBert sich durch Yerschwinden der den 
Chinondiiminen eigenen Farbung. Bei der o,o'-Tolidin- und o,o'-Dianisidinbestim-
mung unterscheidet sich der Ascorbinsaureverbrauch um nicht mehr als um +0,5% 
vom theoretischen. Das Yerschwinden der Farbung im Aquivalenzpunkt ist leicht 

TABELLE I I 

Korrektheit und Reproduzierbarkeit der indirekten volumetrischen Bestimmung von Benzidin, 
o,</-Tolidin und o,o'-Dianisidin 

Benzidin" 
gegeben 

gefunden 
mg 

•v/ 

o,o'-Tolidinf l 

gegeben 
gefunden 

mg 

o,o'-Dianisidinfc 

gegeben 
gefunden 

mg 

2,303 2,654 3,054 
2,302 0,017 2,656 0,016 3,076 0,018 

4,606 0,018 5,308 0,014 6 107 0 017 
4 609 5,305 6,138 

6,909 0,016 7,961 0,015 9,161 0,017 
6,905 7,952 9,205 

Oxydation mit " Mangan(III)-sulfat, b Diphosphatkomplex des dreiwertigen Mangans. c Stan-
dartabweichung des Mittelwertes von 10 Bestimmungen. 
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wahrnehmbar. Benzidin kann auf diese Weise nicht bestimmt werden, da der Uber-
schuB des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans durch die potentiome-
trische Titration mit Eisen(II)-salz nicht beseitigt werden kann. Zur Oxydation kann 
auch Mangan(III)-sulfat nicht herangezogen werden, da bei der Riicktitration unlos-
liches Benzidiniumsulfat ausgeschieden wird. 

Die so durchgefiihrte Bestimmung zeigt hohere Selektivitat als die auf der Riick-
titration des Oxydationsmitteliiberschusses beruhende Bestimmung, bei der samtliche 
mit dem Diphosphatkomplex des dreiwertigen Mangans reagierenden Substanzen 
storen. Bei der ascorbinometrischen Beendigung storen lediglich Substanzen, die bei 
der Oxydation mit dem Diphosphatkomplex des dreiwertigen Mangans mit Ascorbin-
saure reagierende Produkte geben. 

Bei der Oxydation der zu untersuchenden Substanzen mit Yerbindungen des 
dreiwertigen Mangans entstehen Chinondiimine mit auBerordentlich hohen Werten 
der Molabsorptionskoeffizienten (groBenordnungsmafiig 104 1 m o l - 1 c m - 1 ) ; diese 
Tatsache wurde zur spektrophotometrischen, auf ihrer Oxydation mit dem Uber-
schuB des Diphosphatkomplexes des dreiwertigen Mangans und auf der den entste-
henden Chinondiiminen entsprechenden Absorbanzmessungen beruhenden Bestim-
mung dieser Substanzen ausgenutzt. Der OxydationsmitteliiberschuB muB nicht 
bsseitigt werden, da sein Absorptionsmaximum bei 510 nm liegt und sein Molabsorp-
tionskoeffizient ungefahr 500 mal kleiner ist als der Absorptionskoeffizient der in 
Betracht kommenden Chinondiimine. Der Vorteil dieser Methode beruht auf der 
Moglichkeit der Bestimmung einer zehnmal kleineren Substanzmenge als bei der 
volumetrischen Bestimmung. 

Wie festgestellt wurde, sinkt die Absorbanz der 2,5 . 10"5M Losungen der ent-
sprechenden Chinondiimine mit der Zeit etwas ab, und zwar in 10 Minuten um 1% 
beim Benzidin und o,o'-Tolidin, um 2% beim o,o'-Dianisidin, im Verlauf von 60 
Minuten um 8% beim Benzidin und o,o'-Tolidin und um 25% beim o,o'-Dianisidin, 
so daB es angezeigt ist, die Messungen sofort nach der Herstellung der Losungen 
vorzunehmen. 

Die auf Grund der im experimentellen Teil angefuhrten Anleitung konstruierten 
Eichkurven sind im Konzentrationsbereich von 5 — 25 . 1 0 - 6 mol des entsprechenden 
Amins auf 1 Liter linear. Die aus den Richtungskoeffizienten dieser Kurven ermittel-
ten Werte der Molabsorptionskoeffizienten ( m o l - 1 1 c m - 1 ) der entsprechenden 
Chinondiimine betragen 6,18 . 104 (Benzidin), 6,04 . 104 (o,o'-Tolidin) und 2,98 . 
. 104 (o,o'-Dianisidin). 
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