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357. Ernst Weitz und Fritz Schmidt: Polarisation und Farb-
dinderung bei der Adsorption an oberflichenaktiven Stoffen. I1. Mitteil.*)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Gieflen.]

(Hingegangen am 25. Oktober 1939.)

In der kiirzlich vertffentlichten I. Mitteilung haben wir an einigen Bei-
spielen gezeigt, daBl solche Verbindungen wie Triphenylchlormethan, die an
sich unpolar sind, die jedoch unter gewissen Bedingungenl!) heteropolar
werden kénnen und deren polare und unpolare Form verschiedene Farbe
besitzen, bei der Adsorption an oberflichen-aktiven Stoffen die gleiche Farb-
jnderung erleiden wie bei der Ionisation, daf also die adsorbierten Mole-
kiile heteropolar geworden sind. Die Erklarung fiir diese Tatsache ist sehr
einfach: offenbar sind die Adsorptionsmittel selbst polar und besitzen
an ihrer — iiberaus stark entwickelten — Oberfliche einen UberschuBl einer
bestimmten, positiven oder negativen Ladung?). Diese Ladung wirkt dann
auf ein in unmittelbarer Nihe befindliches, polarisierbares Molekiil, wie
Triphenylchlormethan, in der Weise, dal durch einfache elektrische
Induktion die nicht ganz getrennten — aber doch grundsitzlich trennbaren
— Ladungen des Triphenylmethyl-Restes und des Chloratoms vollkommen
getrennt werden, d. h. dal der vorher homgopolare Korper hetero-
polar wird.

Die an der Oberfliche des Adsorptionsmittels festgehaltenen Molekiil=
sind dann natiirlich alle ausgerichtet, soweit es die unregelmafiige Form der
Oberfliche erlaubt. Ob die adsorbierte Schicht nur 1 Molekiil dick ist, wie es bei
sonstigen Adsorptionen, besonders nach den bekannten Untersuchungen von
J. Langmuir die Regel zu sein scheint, mufl durch quantitative Versuche
noch klargestellt werden.

Fine ,,elektrische Polarisation durch Adsorption haben wir da, wo sie
sich durch Farbidnderung bemerkbar macht, inzwischen noch in einer Reihe
weiterer Fille festgestellt: zundchst am Triphenylcarbinol, der Pseudo-
base der Triphenylmethylsalze, selbst; es wird aus seiner farblosen I,6sung in
Benzol, Cloroform usw. durch Kieselgel mit braungelber, durch Aluminium-
oxyd mit gelber Farbe adsorbiert.?) Zusatz von Alkohol oder Aceton, d. h.
von solchen Lésungsmitteln, die auch bei den frither angefiithrten Beispielen

*) Unsere Verdffentlichung ,,Uber das Auftreten von Farbe bei der Adsorption
an oberflichenaktiven Stoffen; usw. (Vorldufige Mitteilung), B. 72, 1740 (19397, wird
nachtréglich als I. Mitteil. dieser Reihe bezeichnet.

1) z. B. durch Lésen in fliissigem SO, oder durch Komplexbildung mit AICI, u. dergl.

%) Nach H.Rheinboldt u. . Wedekind, Kolloid-Beih. 17, 151 usw. [1923], 148t
sich das oft sehr unterschiedliche Verhalten basischer und saurer Farbstoffe bei der
Adsorption an anorganischen Substraten durch die elektrolytische, d. h. polare Natur
der fiir die Adsorption verantwortlichen, freien Affinititen an der Oberfliche fester
Stoffe erkliren. Mit der von uns aufgefundenen polarisierenden Adsorption darf diese
,,polar auswahlende’" Adsorption keinesfalls verwechselt werden.

%) Als Kieselgel benutzten wir das Priparat Sorte I, engporig, der Firma Gebr.
Herrmann, Kdln-Bayenthal; als ALOQ, das , Aluminiumoxyd zur chromatographi-
schen Analyse” nach Brockmann der Firma E. Merck. Das Kieselgel wutrde zum
Gebrauch meist in einer Kugelmiihle gemahlen, beide Adsorptionsmittel vor der Ver-
wendung durch Erhitzen auf etwa 200° entwissert. Zur Priifung der Adsorption ver-
fuhren wir bei allen Beispielen der vorliegenden Arbeit so, daB die Lésung der zu untet-
suchenden Substanz im Reagensglas mit dem Adsorbens geschiittelt und die Farbinderung
des letzteren sowie der Lésung beobachtet wurde.
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die Adsorption riickgingig machten, bringt die Firbung leicht zum Verschwin-
den?); auf 3 cem Losung geniigen etwa 0.05 ccm absol. Alkohol.

Wabhrscheinlich beruht diese, von der chromatographischen Analyse her
geldufige, gerade durch Alkohole und durch Aceton bewirkte leichte
Verdrangung (,,Klution”) adsorbierter Stoffe auf dem Hydroxyl-
gehalt der Alkohole (und des Acetons in der Enolform) und ihrer dadurch
bedingten, ausgeprigten Dipol-Natur (die auch die bekannte Assoziation der
Alkohole erkldart) und bevorzugten Adsorbierbarkeit. Besonders stark
verdrangend wirkt Wasser, das ja auch ein Dipol ist; darum ist die
Wirksamkeit (,,Aktivitat”) der Adsorptionsmittel so sehr abhingig
von ihrem Trocknungszustand.

Finaugenfilliges Beispiel hierfiir ist das Triphenylcarbinol selbst:
es wird nur durch scharf getrocknetes Kieselgel adsorbiert, wihrend das — er-
wartungsgemil} — leichter polarisierbare Triphenylchlormethan auch von luft-
trocknem Gel noch mit gelber Farbe (s. auch Note 4) aufgenommen wird;
andere Beispiele folgen weiter unten.

Teichter als das unsubstituierte I'riphenylcarbinol werden die Di- und
Triamido-triphenylcarbinole, d. h. die (farblosen) Pseudobasen der
Triphenylmethan-Farbsalze adsorbiert, wie wir am Beispiel der
Malachitgriin- und der Krystallviolett-pseudobase (in Benzol-14sung) fest-
gestellt haben. Die Farbung der Adsorbate entspricht natiirlich derjenigen
der Farbsalze und ist beim stirker adsorbierenden Kieselgel tiefer als beim
Aluminiumoxyd; die Verdringung durch Alkohol oder Aceton erfolgt lange
nicht so leicht wie beim unsubstituierten Carbinol, was mit der ,,Farbstoff“-
Natur der Verbindungen zusammenhingen mag.

Die den beiden Farbsalzen entsprechenden, ebenfalls farblosen amido-
substituierten T'riarylmethylcyanide, die bei den Erorterungen iiber die
Konstitution der Farbstoffe eine grofle Rolle gespielt haben, geben mit unseren
Adsorptionsmitteln keine Firbung; sie sind also in keiner Weise ,,Pseudo-
salze™, sondern richtige Nitrile der betr. Triphenylessigsauren.5)

In den bisher behandelten Beispielen wurde eine farblose Verbindung
farbig durch die bei der Adsorption eintretende Polarisation (Ionisation).
Wenn unsere Betrachtungsweise richtig ist, muBl es auch den umgekehrten
Fall geben, ndmtlich daf} eine farbige Verbindung infolge der Polari-
sation farblos adsorbiert wird; dies ist zu erwarten bei farbigen Salzen,
die durch Vereinigung von 2 farblosen Ionen entstanden sind. Aus der orga-
nischen Chemie gehdéren hierher viele quaternire Ammoniumjodide der
Pyridin-, Chinolin- usw.-Reihe (auch viele Diazoniumjodide), die gelbe bis
rote Farbe besitzen, wihrend die entsprechenden Nitrate, Perchlorate (meist
auch Cloride) farblos sind. Dafl die anomale Farbe dieser Jodide von ihrer
unvollkommenen oder ganz fehlenden Heteropolaritit herriithrt, ist besonders
von Hantzsch schon lange erkannt worden, der auch die Bezeichnung
Pseudosalze fiir diese unvollkommenen Elektrolyte eingefiihrt hat.

1) Setzt man zu dem so entfarbten Gemisch einen Tropfen konz. HCl, so tritt am
Kieselgel sofort wieder Gelbfarbung auf, offenbar infolge Bildung des viel stitker hetero-
polaren Triphenylchlormethans,

%) Dies sagt natiirlich an sich nichts aus iiber einen etwaigen Unterschied in der
Konstitution der Triarylmethylcyanide und -chloride, ebenso wenig wie man aus dem
verschiedent = Verhalten des Methylchlorids und -cyanids gegen verseifende Mittel auf
eine Strukturverschiedenbeit schlieffen diirfte.
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Wie wir am Beispiel der gelben Jodalkylate des Chinolins und des
Isochinolins sowie des roten [5-Nitro-chinolin]-jodmethylats
festgestellt haben, werden diese Pseudosalze aus ihren farbigen Chloroform-
Lésungen (in Benzol, CCl, u. a. ist die Loslichkeit zu gering) durch Kieselgel
und durch Aluminiumoxyd farblos adsorbiert. Auf Zusatz von Alkohol
oder Aceton erfolgt wieder Elution. In der I. Mitteilung haben wir ausgefiihrt,
daB die Adsorption sich dhnlich auswirkt wie Komplexbildung mit AlCl; u. dgl.;
tatsichlich werden die gelben Chloroform-Idsungen des Chinolin- und Iso-
chinolin-jodathylats auch durch Aluminiumchlorid entfarbt und — auf
Zusatz von wenig Alkohol — unter Zerfall des Komplexes dann wieder gelb.

Es gibt nun auch eine Reihe von Metallsalzen, deren Farbe sich
nicht additiv aus derjenigen des anionischen und des kationischen Teils
zusammensetzt. Wieder sind es besonders verschiedene Jodide, die hier von
jeher aufgefallen sind, u. a. das aus den farblosen Tonen Hg " und J’ zusammen-
gesetzte rote (bzw. gelbe) Quecksilber II-jodid.

Wegen der geringen Ldslichkeit haben wir dies Salz nicht aus einer Lésung,
sondern aus dem Gaszustand adsorbiert, und zwar an gekorntem
Kieselgel, indem wir {iber das vorher — im Versuchsrohr$) — scharf getrock-
nete Adsorptionsmittel bei 180° den Dampf des Jodids mittels eines langsamen
N,-Stromes etwa 1/, Stde. lang iiberleiteten. Wihrend die beiden Glaswoll-
pfropfen, zwischen denen das Kieselgel eingeschlossen war, dann die intensiv
gelbe Farbe der oberhalb 126° bestandigen Form des HgJ, zeigten, erschienen
die Korner des Gels vollkommen unveriandert, farblos, schwach opalartig.
An der Luft, bei Raumtemp., begannen die Korner nach einigen Minuten
vom Rand her triib zu werden, waren nach etwa 1 Stde. vollkommen weil3,
wurden spéter gelblich (wie Zahnbein) und schlieflich (nach 1—2 Tagen)
rot; sie hatten also das adsorbierte Quecksilberjodid urspriinglich in
einer farblosen”), weil ionisierten, Form enthalten.

Bringt man die frisch bereiteten HgJ,-haltigen Kérner sofort iiber P,0O;
oder schmilzt man sie ein, so bleiben sie klar, nehmen nur an der Oberfliche
allmihlich einen zarten rotlichen Hauch an. Die Ausscheidung des Queck-
silberjodids (die auch bei diesen trocken aufbewahrten Praparaten durch
Zutritt der atmosphirischen I,uft jederzeit herbeigefithrt werden kann)
beruht also offenbar darauf, daB das adsorbierte, farblose Salz durch auf-
genommenes Wasser aus der Oberfliche des Adsorptionsmittels ver-
dringt wird.

Bei vorsichtigem Erhitzen werden die roten Gelkérner wieder hell, opal-
artig, unter erneuter Adsorption und Polarisation des Hg]J,; das Verhalten
dieser regenerierten Adsorbate ist das gleiche wie das der frischen. Beachtens-
wert ist noch, daB das zunichst in gleichmaBig feiner Verteilung ausgeschiedene
rote HgJ, nach langerer Zeit (Wochen) sich zu einzelnen Krystillchen zusam-
menzieht (,sintert”), ein Beispiel fiir die auch sonst beobachtete leichte
Diffusion an der Oberfliche fester Korper.

Von anderen, wegen unvollkommener Polaritit farbigen anorganischen
Salzen haben wir noch folgende untersucht:

) Das HgJ, befand sich nahe dem vorderen Ende, das Kieselgel im letzten Drittel
eines Glasrohres, das in einem Heizkasten auf 1800 erwirmt werden konnte.

) Fine sehr unbestidndige (inmerhalb einiger Minuten nach Rot umschlagende)
farblose Form des HgJ, hat Tammann durch schnelle Kondensation von HgJ,-Danipf
dargestellt.
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1) Das EisenIII-rhodanid; es wird aus seiner intensiv weinroten
atherischen Lésung durch Kieselgel oder Al,O, mit braungelber Farbe
adsorbiert und durch Alkohol (besonders vom ALQ,) nur schwer, unter
Wiederkehr der roten Farbe, verdringt. 2) Das in festem Zustand schwartz-
braune Kupfer IT-bromid wird aus seiner dunkelbraunen absol. alkchol.
I.6sung durch ALO, (nicht durch Kieselgel) mit griinlicher (pasteligriiner)
Farbe aufgenommen; mit Wasser firbt sich das Adsorbat hellblau, danach
mit Ammoniak tieferblau, ohne daf ein wesentlicher Teil des Kupfers in Losung
gelit. 3) Das ebenfalls fast schwarze Wismut ITI-jodid wird aus seiner geib-
braunen, noch warmenS8) Iésung in Athylenbromid durch Al,O, fast farblos
adsorbiert.

Nitrosylchlorid, das Chlorid der salpetrigen Sdure, die in den festen,
farblosen , Salzen’* Nitrosylperchlorat und Nitrosylschwefelsdure den basischen.
Bestandteil (als Kation NO') bildet, 148t sich an Kieselgel oder Al,Oy nicht
farblos, als Chlorid der ,salpetrigen Base, adsorbieren; seine Homoo-
polaritit ist also doch zu stark ausgeprigt.

Ein besonders dankbares Feld fiir die Untersuchung der Polarisation
adsorbierter Stoffe haben wir schlieBlich in solchen organischen Verbin-
dungen gefunden, die erstens eine ungesittigte ,,chromophore™, d. h.
anionische®) Gruppe, wie >C=0, >C=NR, —C N, —N==0, ’\"78
oder —N=N-—, und zweitens — durch eine gerade Anzahl von abwechseind
doppelt und einfach gebundenen C- (oder N-} Atomen davon getrennt — eine
der zum Ubergang in den ,,Onium‘-Zustand fihigen ,,auxochromen®,
d. h. kationische Gruppen —NR,, —OR oder —SR enthalten?®). Es smd
dies groftenteils Farbstoffe im Sinne der bekannten Theorie von O. N. Witt.
Nach neueren Anschauungen!®) wirken in solchenVerbindungen der anionische
und der kationische Teil aufeinander unter gegenseitiger Oxy-
dation und Reduktion, d. h. unter Elektronenverschiebung bzw. Pola-
risation ein. Der Extremfall wire dann die Ausbildung eines Molekiils,
das je eine ganze positive und negative freie Ladung enthalt, d. h. eines
Zwitterions, wie an den Beispielen des p-Nitrosodimethylanilins (IA
und B), des «-Naphtholblaus (ITA und B) und des p-Amidoazobenzols
(IITA und B) gezeigt sei (R=CH,).
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®) In der Kélte ist die Loslichkeit zu gering; auch die warme Loésung ist noch recht
verdiinnt.

8a) Vergl. ¥,. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34, 540 [1928]

% R kann, ebenso wie in der Gruppe >C=NR, ein H-Atom oder einen Kohlen-
wasserstoffrest bedeuten.

19y Vergl. W. Ko6nig, Journ. prakt. Chem. 727 112, 1 [1926]; Dilthey u. Wizinger,
ebenda 118, 342 [19287; Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34, 541 [19287.
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In Wirklichkeit jedoch befindet sich das Molekiil in einem Zustand, der
irgendwo zwischen den beiden Formen A und B liegt!!); diese Extremformen
unterscheiden sich nur durch die Bindungsart (Vertauschung der doppelten
und der einfachen Bindungen im konjugierten System) der Atome, nicht
jedoch durch deren Iage (Bindestelle). Nach Wieland?!?) nennt man zwei
solche Formen A und B valenztautomer ; nederdings hat sich fiir diese Art
der Isomerie die Bezeichnung Mesomerie eingebiirgert.

Tiir viele derartige Verbindungen ist es charakteristisch, daf die Farbe
ihrer L6sungen in ausgepragter Weise von der Natur des Lésungs-
mittels (und zwar von der Dielektrizitdtskonstante, anscheinend auch von
anderen Eigenschaften) abhingt. Das ist verstindlich, wenn die Farbe durch
den elelktrischen Zustand des Molekiils bedingt ist. Ein Korper mit besonders
starkem Wechsel der Farbe — je nach der Art des Iosungsmittels — ist das
p, p’-Tetramethyvldiamido-fuchson (IVA und B),

RN RN
? A AN N 2 < -
IVA \ 7/\\C—'—‘ ,/ \\: O < > N ﬁ/\C' ,,,/// \\\ 77777 0 —_— 1)"1
Yol N N ey e
25 N A

das folgende Firbungen zeigt: in Alkoholen: fuchsinrot, in Ather: braungelb.
in Benzol: gelbbraun (roststichig ablaufend), in Chloroform: rot, in Nitro-
benzol: konz. blutrot, beim Verdiinnen olivgriin, schlieBlich griin, in Benzo-
nitril: konz. karminvot, beim Verdiinnen violett, schlieBlich blaugriin, i
Acetonitril: rot, in Nitromethan: rot, bei starker Verdiinnung griin, in For-
mamid: blaurot.

Meist ist die Farbe in Wasser oder wasserdhnlichen Mitteln (wie Alko-
holen) tiefer als z. B. in Benzol oder Ather, nur beim p-Nitrosodimethyl-
anilin (und anderen p-Nitrosoaminen) ist umgekehrt die Benzolldsung
tieffarbiger (griin, gegeniiber gelbbraun bzw. gelbgriin), was mit der besonders
starken Farbwirkung der Nitrosogruppe zusammenhingt.

Es hat sich nun gezeigt, daf alle von uns untersuchten, zu dieser
Gruppe gehdrenden Verbindungen in Benizol- (oder Chloroform- usw.)
Losung!?) durch Kieselgel oder aktives Al,O, unter Farbvertiefung
(auller beim Nitrosodimethylanilin, s.o0.) adsorbiert werden; vergl. die
Tafel auf 8.2104. Im Sinne der angedeuteten Farbtheorie, die dadurch eine
wesentliche Stiitze erhilt, zeigt dies, daB die Adsorption hier wiederum
mit einer Polarisation des Molekiils verkniipft ist. Um einen Vergleich
mit der Farbe der Losung in einem polarisierenden I dsungsmittel zu geben,
ist bel mehreren Stoffen, die in Benzol und in Alkohol verschieden gefirbt
sind, auch die Farbe der alkoholischen T,0sung mit angegeben; sie stimmt oft
iiberein mit derjenigen der Adsorbate.

1) Auf das Bestehen dieses Zwischenzustandes bei valenztautomeren Verbindungen
hat zuerst Weitz, B. 55, 2868 {19221, hingewiesen; nach seiner Amsicht (vergl. Ztschr.
Elektrochem. 34, 542 [1928]) soll gerade diese , unvollstindige Heteropolaritit (genau
wie in anderen Fillen) der Grund fiir die Fiarbung sein.

12y Wieland, B. 53, 1317 {1920 .

13) In Wirklichkeit ist die posit. Ladung gleichmaBig iiber die beiden Dimethyl-
anilido-Gruppen verteilt zu denken.

14) Die Adsorption tritt auch ein in CCl,, Ather oder Essigester.
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Tafel.
Losungsfarbe Adsorbat aus Elution mit AICI,
Verbindung in Benzol Benzol-Lésung an durch in
(in Alkohol) | a) Kicselgel l b) Al,Oy Alkohol Benzol
1. p-Nitrosodintethylanilin griin braun 3‘ gelb-braun | 1. 15)
(gelbgriin)
2. o-Nitranilin ............ schwach ci- | orange orange 1 orange,
tronengelb spiter rot
(intens. gelb)
3. p-Nitranilin ............ farblos gelb gelb schweter gelb
(schwach als ortho
gelb)
4. p-Nitrodimethylanilin ... | schwach gelb| intensiv rot- | intensiv L gelb-braun
(intens.gelb)| braun gelbbraun
5. 3.3’-Dinitrobenzidin .. ... gelb braunrot braun 1.
6. p-Dimecthylamidobenz-
aldehiyd ... L. farblos schwach gelb| schwach gelbj 1.
7. 2.5-Bis-dimcthylamido-
benzochinon . ........... braunrot grunstichig | schmutzig 1.
braunrot schokolad.-
braun
8. a-Amido-anthrachinon braungelb carminrot carminrot 1 zuerst rot
(braunrot)
9. B-Amido-anthrachinon gelb braunrot braunrot L. zuctst rot
(rotbraun)
10. Michlers Keton ........ farblos intensiv ticf gelb 1 I gelb-orange
(hellgelb) gelbbraun bestéindig
11, Tetramethiyldiamido-
fuchsonm ............... orangebraun | olivgriin (sehr| braun (schr | a) ss. Adsor- | erst griin,
(fuchsinrot) | trocken) trocken) bat wird dann blau
apfelgriin violett apfelgriin und braun
(lufttrock.) | {lufttrock.) | b) 1. Adsorb.
violettrot
12, o-Naphtholblan . ....... tiefbiau schmutzig- | chromgriin | 11 griinlich,
(desgl.) griin (s. tr.), Spur dann
H,0: blau schnell gelt
13, p-Dimethylamido-indan-
13-dion..... ... ... .. intensiv fuchsinrot rot a) m. L
braungelb b) L.
I4. Auramin-Base .......... farblos braungelb gelb a) m. 1
(intens. gelb) b) 1.
15. Homolka-Base.......... braungelb fuchsinrot fuchsinrot 3.
10, p-Amidoazobenzol. ... ... braungelb rot braungelb 1L
V7. p-Dimethylamido-azo-
benzol ................. intensiv fuchsinrot orange 1.
gelbbraun
I8, o-[p-Dimethylamino-
phenylimino]-phenyl-
acetonitril®®) .. ... ... .. intensiv rot- | rot rot a) m. L
braun b) L.

15) 1. bedeutet leicht, 1l. sehr leicht, s. schwer, ss. sechr schwer, m. mabig.
16) Fhrlich u. Sachs, B. 32, 2344 [1899]). Kondens.-Prod. aus Nitrosodimethyl-
anilin und Benzylcyanid.
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Tafel (Fortsetzung).

Losungsfarbe Adsorbat aus Flution mit AlC,
Verbindung in Benzol Benzol-I,0sung an durch in
(in Alkohol) | a) Kieselgel | b) ALO, Alkohol Benzol
19. Indigo (in Nitrobenzol!) .. | blau blau (etwas | chromgriin | L
graustichig)| (s.tr.), Spur
H,O: blau
20. ‘thioindigo ............. rot, gelb blauviolett | indigoblau 11. kurz blau,
fluoresz. (s. tr.), Spur dann griin
(carminrot) H,0: rot und braun
21. Naphthazarin........... intensiv blaurot violett a) s.
fuchsinrot b) ss.
22. Chinjzarin ... ... ..., rotstichig braunrot intensiv rot |a} m.1
braun b) s
23. N-p-Oxyphenylchinon-
imid (Indophenol) ...... rotbraun violettrot violettblau | a) 1. violettrot,
b) m. 1 spédter blan
24. Pikrinsidure ............ fast farblos | citronengelb | gelb a) m.1
b) s.
25. p-Nitroanisol ........... farblos schwach gelb| hellgelb 1i.
26. Nitron (Salze farblos) ... | intensiv fast farblos | fast farblos {a)s
braun b)1
27. Besthornscher [Farbstoff
aus Chinaldinsidure!?) . ... | fuchsinrot, | braungelb braungelb a) m.1
gelb fluor- b) L
esz. (braun-
gelb, gelb
fluoresz.)

(Genau wie bei den in zwei getrennte Ionen spaltbaren Verbindungen werden
die Adsorbate der Dipole durch Alkohol oder Aceton meist leicht
(d. h. bei einem Zusatz von 2—39%)) zerlegt; Ausnahmen kénnen eintreten
bei Stoffen, die als basische oder saure Farbstoffe wirken koénnen (wie beim
Tetramethyldiamidofuchson Nrt. 11, beim Naphtazarin Nr. 21 und beim
Chinizarin Nr. 22), wo sich dann evtl. das ,latent saure” Kieselgel und das
latent basische” Aluminiumoxyd recht verschieden verhalten. Dall die Farb-
tiefe wirklich mit der Aktivitit des Adsorbens, d. h. der Stirke der
Polarisationzusammenhéangt, zeigen die Beispiele des a-Naphtolblaus
(Nr. 12) und des Indigos (Nr.19), die nur mit ganz frisch erhitztem Al,O,
ein griines, sonst ein blaues Adsorbat geben, und des Thioindigos (Nr.20),
der durch scharf getrocknetes Al,O4 mit indigoblauer, bei Anwesenheit
einer Spur H,0O mit roter Farbe adsorbiert wird. Gerade die Farbanderung
des Indigos und des Thioindigos ist eine Stiitze fiir die neuerdings durch ver-
schiedene Formeln zum Ausdruck gebrachte Tatsache, dafi die Carbonyl-
und die Imido- (bzw. Sulfid-) Gruppe des Indigos (bzw. Thioindigos) in einem
gewissenl polaren Gegensatz (innerer Salzbildung) stehen, d. h. sich in einem
Zustand befinden, der irgendwo zwischen den durch die beiden Symbole VA
und B bzw. VIA und B angedeuteten Extremformen liegt.

my B, 37, 1236 [1904]; 38, 2127 [1905]; 46, 2762 [1913]; Krollpfeiffer n. Schnei-
der, A. 530, 34 [1937].
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Daf der Thioindigo nur rot ist und erst durch die verstirkte Polarisation an
hochaktivem AlLQ, indigoblau wird, hingt sicher damit zusammen, dal bei
einem Thiodther die Tendenz zum Ubergang in den Onium-Zustand viel kleiner
ist als bei einem Amin ; diesen chemischen Mangel macht die elektrische Induktion
im Falle der Adsorption wett.

Sehr bemerkenswert ist sodann, daf in verschiedenen Fallen die Farbe
der Adsorbate der ,,freien Farbbasen‘ kaum verschieden ist von
der Farbe der zugehérigen (z. B. salzsauren) Salze, so z. B. beim Auramin,
beim Dimethylamido-azo-benzol, beim Tetramethyldiamido-fuchson und bei
der Homolkaschen Base!®). Die Farbe der Salze wird durch die merichinoide
Formulierung (z. B. Formel VII fiir das Salz des Dimethylamidoazobenzols)
erklart, d. h. durch die Annahme der Verteilung der positiven ILadung des
Kations auf 2 (oder 3) verschiedene Stellen (,,unvollstdndige Heteropolaritat”
an den einzelnen Amido- bzw. Ammonium-gruppen, vergl. Note 11).

N N <
RN/ N=R=Gls gy

Cl

Da es auf das Anion nicht ankommt, handelt es sich z. B. bei dem Farbsalz VII
im wesentlichen darum, daf in dem System R,N.C.H, N=HN-— eine L,adung
keinen festen Platz hat, dafl infolgedessen 1 oder mehrere Elektronen besonders
locker sitzen, leicht auf ein hoheres Energie-Niveau gehoben werden und dabei
bestimmte Energiequanten aufnehmen, was optisch der Adsorption einer
bestimmten Wellenlinge cntspricht. Bei dem freien Dimethylamido-
azobenzol (s. Formel IIIB) haben wir nun bis auf den an einem N sitzenden
Wasserstoffkern, der sein HKlektron an das gleichzeitig vorhandene Cl-Atom
(Ion) abgegeben hat, genau das gleiche Atom- bzw. Elektronen-System, in
dem wiederum ein oder mehrere locker sitzende Tilektronen enthalten sind;
die Energie, die zur Hebung dieser Elektronen in hthere Quantenbahnen
nétig ist, ist dann offenbar von derjenigen im Farbsalz-kation VII kaum ver-
schieden. Auf diese Weise erklart es sich auch, wenn — wie Hantzsch?¥)
gefunden hat — merichinoid zu formulierende farbige Salze von 1.3-Dike-
tonen und die zugehorigen Enolidther fast ein identisches Absorp-
tionsspektrum haben. Niheres hieriiber wird demnichst in anderem
Zusammenhang ausgefiihrt.

Wie die letzte Spalte der Tafel zeigt, geben die organischen dipolartigen
Stoffe mit Aluminiumchlorid Komplexverbindungen, die allerdings
oft sehr zersetzlich sind, deren urspriingliche Farbe jedoch meist derjenigen

%) Das Adsorbat der Homolkaschen Base {(d. 1. der Anhydrobase des Parafuch-
sins) hat auch fast genau das gleiche Absorptionsspektrum wie eine Parafuchsin-Lésung.

%) Am Beispiel des Bis-indandions und des Oxy-trisindandions, A. 392, 326,
346 [1912].
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der Adsorptionsverbindungen gleicht. Weit charakteristischere Komplexe
entstehen mit Silberperchlorat, wie wir schon frither?) zusammen mit
H. W.Schwechten gefunden haben und wie H. Korn?!) in einer ausfiihr-
lichen Untersuchung gezeigt hat.

Das Nitron (Nr.26) schlielich ist in die Tafel aufgenommen, weil es
bei der Adsorption ebenso entfirbt wird wie bei der Salzbildung;
eine Frklirung fiir diese Farbianderung steht vorerst noch aus.

Bei der Ausfithrung dieser Untersuchung, die nach verschiedenen Rich-
tungen fortgesetzt wird, hat uns Hr. Dipl.-Chem. Josef Singer aufs beste
unterstiitzt.

358. Otto Mumm, Hans Hinz und Jiirgen Diederichsen:
Uber das N-Methyl-2-benzthiazolon-methid und das gewdéhnlich als
,,Fischersche Base‘* bezeichnete N.3.3-Trimethyl-2-indolinon-methid.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Fingegangen am 14. November 1939.)

Die meisten der als Sensibilisatoren wichtigen Cyaninfarbstoffe leiten
sich vom Pyridin (bzw. Chinolin), Indolenin oder Benzthiazol ab. Die diesen
Heterocyclen zugehorigen, am Stickstoff alkylierten a-Methylenbasen (I, II
u. 11T) sind als wichtige Zwischenprodukte bei der Darstellung dieser Farbstoffe
erkannt worden, und es unterliegt keinem Zweifel, daf deren Skelett auch
an der Ausbildung der Farbe einen wesentlichen Anteil hat.

O QU= QU

oL |
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Vertreter der nach Formel I gebauten, als N-Methyl-2-pyridon-methide
bezeichneten Stoffe sind zuerst von Mumm und Mitarbeitern?) in krystalli-
siertem Zustande dargestellt und nach allen Richtungen hin eingehend unter-
sucht worden. Die unter II und III formulierten Grundkdérper, die ent-
sprechend als N.3.3-Trimethyl-2-indolinon-methid und ~N-Methyl-2-benz-
thiazolon-methid bezeichnet werden sollen, waren unter verschiedenen
Namen schon viel linger bekannt, aber trotz sehr hiufiger Untersuchung
derselben harrten wesentliche Ziige in ihrem chemischen Verhalten noch der
Aufklirung. Dies gab uns den AnlaB, ihr Studium, besonders wegen der
mit den Pyridonmethiden bestehenden Parallele, erneut in Angriff zu nehmen.

Das N.3.3-Trimethyl-2-indolinon-methid wurde bereits 1887 von Emil
Fischer?) hergestellt und wird nach ihm auch als, Fischersche Base” be-
zeichnet. ¥Er vermutete in ihm allerdings ein Chinolinderivat, und erst
11 Jahre spiter erkannte Brunner3) es richtig als Abkémmling des Indols.

20) Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34, 542 [1928].

21y H. Korn, Dissertat. Gielen 1939 (D 26).

) Mumm u. Hingst, B. 56, 2301 [1923]; A. 448, 272 [1925].

?) E. Fischer u. Steche, A. 242 353 [1887]. 3 B. 31, 613 [1898].
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