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357. Ernst Weitz und Fritz  Schmidt:  Polarisation und Farb- 
anderung bei der Adsorption an oberflachenaktiven Stoffen. 11. Mitteil.") 

[Aus d. Chem. Institut d. Utiiversitat GieRen.] 
(Eingegangen am 25. Oktober 1939.) 

In  der kurzlich veroffentlichten I. Mitteilung haben wir an einigen Bei- 
spielen gezeigt, dafl solche Verbindungen wie Triphenylchlormethan, die an 
sich unpolar sind, die jedoch unter gewissen Bedingungenl) heteropolar 
werden konnen und deren polare und unpolare Form verschiedene Farbe 
besitzen, bei der Adsorption an oberflachen-aktiven Stoffen die gleiche Farb- 
anderung erleiden wie bei der Ionisation, da13 also die  adso rb  i e r t e n M o 1 e - 
kiile he te ropolar  geworden sind. Die Erltlariing fur diese Tatsache ist sehr 
einfach: offenbar sind die Adsorp t ionsmi t te l  se lbs t  po lar  und besitzen 
an ihrer - iiberais stark entwickelten - Oberflache einen Uberschd einer 
bestimmten, positiven oder negativen Ladung z ) .  D i e s e L a d  u n g w i r k t dann 
auf ein in unmittelbarer Nahe befindliches, polarisierbares Molekiil, wie 
Triphenylchlormethan, in der Weise, da13 d u r c h  einfache e l ek t r i s che  
I n d u k t i 0 n die nicht ganz getrennten - aber doch grundsatzlich trennbaren 
- Ladungen des l'riphenylmethyl-Restes und des Chloratoms vollkommen 
getrennt werden, d. h. daB der  vorher  homoopolare  Korper  he t e ro -  
p o 1 a r wird. 

Die an der Oberflache des Adsorptionsmittels festgehaltenen Molekiilr.: 
sind dann natiirlich alle ausgerichtet, soweit es die unregelmaflige Form dc?r 
Oberfliiche erlaubt. Oh 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, mu13 durch quantitative Versuche 
noch klargestellt werden. 

Eine ,,elektrische Polarisation durch Adsorption" haben wir da, wo sie 
sich durch Farbanderung bemerkbar macht, inzwischen noch in einer Reihe 
weiterer Falle festgestellt: zunachst am Tr iphenylcarb inol ,  der Pseudo- 
base der Triphenylmethylsalze, selbst ; es wird aus seiner farblosen Losung in 
Benzol, Cloroform usw. durch Kieselgel mit braungelber, durch Aluniinium- 
oxyd mit gelber Farbe ad~orbiert.~) Zusatz von Alkohol oder Aceton, d. h. 
von solchen Losungsmitteln, die auch bei den friiher angefuhrten Reispielen 

*) Unserc Veroffentlichung ,,vber das Auftreten von Farbe bei der Adsorption 
an oberflachenaktiven Stoffen; usw. (Vorlaufige Mitteilung)", 8 .  72, 1740 [1930], wird 
nachtraglich als I. Mitteil. dieser Reihe bezeichnet. 

I) z. B. durch Losen in fliissigem SO, oder durch Koinplexbilduiig mit AlC1, u. dergl. 
,) Nach H . R h e i n b o l d t  u. E . W e d e k i n d ,  Kolloid-Beih. 17, 151 usw.  [1923], laWt 

sich das oft sehr unterschiedliche Verhalten basischer und saurer Farbstoffe bei der 
Adsorption an anorganischen Substraten durch die elektrolytische, d. 11. polare Natur 
der fur die Adsorption verantwortlichen, freien Affinitaten an dcr Oberflache fester 
Stoffe erklaren. nlit der roil  uns aufgefundenen polarisierenden Adsorption darf dime 
,,polar ausu-ahlcnde" Adsorption keinesfalls verwarchselt werden. 

3, Als Kieselgel benutzten u-ir das PrBparat Sorte I3, engporig, der Firma Gebr. 
H e r r m a n n ,  K o l n - B  a y e n t h a l ;  als A1,0, das ,,Aluminiumoxyd zur chrornatographi- 
schen Analyse" nach B r o c k m a n n  der Firma E. Merck. Das Kieselgel wurdc zuin 
Gebrauch meist in einer Kugelniiihle geniahlen, beide Adsorptionsmittel vor der Ver- 
wendung durch Drhitzen auf etwa ZOOo entwassert. Zur Priifung der Adsorption ver- 
fuhren wir bei allen Beispielen der XTorliegenden Xrbeit so, dal3 die Ldsnng der zu unter- 
suchenden Substanz im Reagensglas mit den1 -4dsorbens geschuttelt und die Farbanderung 
des letzteren sowie der Losung beobachtet wurde. 
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die Adsorption ruckgaingig machten, bringt die Farbung leicht zum Verschwin- 
den4) ; auf 3 ccm Losung geniigen ctwa 0.05 ccm absol. Alkohol. 

Wahrscheinlich beruht diese, von der chromatographischen Analyse her 
gelaufige, gerade d u r c h  Alkohole und  durch Aceton bewirkte leichte 
Verdrangung ( , ,Elut ion")  adso rb ie r t e r  S tof fe  auf dem Hydroxyl- 
gehalt der Alkohole (und des Acetons in der Enolform) und ihrer dadurch 
bedingten, ausgepragten Uipol-Natu- (die auch die bekannte Assoziation der 
.Ilkohole erklart) und bevorzugten Adsorbierbarkeit . B e s o n d e r s s t a r k  
verdrangend wi rk t  Wasser ,  das ja auch ein Dip01 ist; darum ist die 
Wirksamkeit (,,Aktivitat") der  Ads o r p  t io nsnii t t el so s e h r a b h a n  gig 
T' o n i h r  e m T r  o cknu ngs z us  t a n d. 

Bin augenfal l iges  Beispiel hierfiir ist das Tr iphenylcarb inol  selbst: 
es wird nur durch scharf getrocknetes Kieselgel adsorbiert, wahrend das - er- 
wartungsgeinaW -- leichter polarisierbare Triphenylchlormethan auch von luft- 
trocknem Gel noch mit gelber Farbe (s. auch Note 4) aufgenommen wird; 
andere Beispiele folgen meiter unten. 

Leichter als das unsubstituierte 'I'riphenylcarbinol n-erden die Di- und 
Triamido-triphenylcarbinole, d. h. die (farblosen) Pseudo basen  der  
Tr iphenylmethan-Farbsa lze  adso rb ie r t ,  wie wir am Beispiel der 
Malachitgriin- und der I<rystallviolett-pseudobase (in Benzol-Losung) fest- 
gestellt haben. Die Farbung der Adsorbate entspricht naturlich derjenigzn 
der Farbsalze und ist beiin starker adsorbierenden Kieselgel tiefer als beim 
Aluminiumoxyd ; die Verdrangung durch Alkohol oder Aceton erfolgt lange 
nicht so leicht wie beim unsubstituierten Carbinol, was mit der ,,Farbstoff"- 
Natur der Verbindungen zusammenhangen mag. 

Die den beiden Farbsalzen entsprechenden, ebenfalls farblosen amido- 
substituierten Tr i a ry lme thy lcyan ide ,  die bei den Eriirterungen uber die 
Konstitution der Farbstoffe eine groWe Rolle gespielt haben, geben mit unseren 
,Xdsorptionsmitteln ke ine  F a r b u n g ;  sie sind also in keiner Weise ,,Pseudo- 
salze", sondern richtige Nitrile der betr. Triphenylessigsa~iren.~) 

In den bisher behandelten Beispielen wurde eine farblose Verbindung 
farbig durch die bei der Adsorption eintretende Polarisation (Ionisation). 
Wenn unsere Betrachtungsweise richtig ist, muW es auch den umgekehrten 
Fall geben, namlich daB eine fa rb ige  Verb indung infolge der  Polar i -  
s a t ion  fa rb los  adso rb ie r t  wird; dies ist zu erwarten bei farbigen Salzen, 
die durch Vereinigung von 2 farblosen Ionen entstanden sind. Aus der orga- 
nischen Chemie gehorcn hierher viele quateriiare Ammoniumj odide der 
Pyridin-, Chinolin- usw.-Reihe (auch viele Diazoniumjodide), die gelbe his 
rote Farbe besitzen, wahrend die entsprechenden Nitrate, Perchlorate (meist 
auch Cloride) farblos sind. DaC, die anomale Farbe dieser Jodide von ihrer 
unvollkomnienen oder ganz fehlenden Heteropolaritat herriihrt , ist besonders 
von Han tzsch  schon lange erkannt worden, der auch die Bezeichnung 
Pseudo salze fur diese unvollkomnienen Elektrolyte eingefuhrt hat. 

4) Setzt man zu dem so entfarbten Geiniscli einen Tropfen konz. HCI, so tritt am 
Kieselgel sofort wieder Gelbfarbung auf, offenbar infolge Hildung des vie1 starker hetero- 
polareii Triphenylchlormethans 

5, Dies sagt natiirlich an sich nichts aus uber einen ctwaigen Unterschied in der 
Konstitution der Triarylmethylcyanide und -chloride, ebenso wenig \vie man aus dem 
rerschiedenc Verhalten des Methylchlorids und -cyanids gegen verseifende Mttel auf 
eine Strukturverschiedenheit schliel3en diirfte 



Nr. 12119391 bei der Adsomt ion  an oberflachenakticen Xto f fen  (11. /. 2101 

Wie wir am Beispiel der ge lben  Joda lky la t e  des  Chinolins und des  
Is0 c hinol ins  sowie [ 5 -Ni t ro  - c hinol in]  - j o d me t h y l  a t s 
festgestellt haben, werden diese Pseudosalze aus ihren farbigen Chloroform- 
Losungen (in Benzol, CCl, u. a. ist die Loslichkeit zu gering) durch Kieselgel 
und durch Aluminiumoxyd fa rb los  adsorb ier t .  Auf Zusatz von ,klkohol 
oder Aceton erfolgt wieder Elution. In  der I. Mitteilung haben wir ausgefiihrt, 
daB die Adsorption sich ahnlich auswirkt wie Komplexbildung mit AlC1,u. dgl. ; 
tatsachlich werden die gelben Chloroform-Losungen des Chinolin- und Iso- 
chinolin-jodathylats auch  d u r c h  Aluminiumchlorid e n t f a r b t  und - auf 
Zusatz von wenig Alkohol - unter Zerfall des Komplexes dann wieder gelb. 

Es gibt nun auch eine Reihe von Metal lsalzen,  deren  F a r b e  sich 
n i ch t  add  i t i v  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 Ionen Hg" und J' zusammen- 
gesetzte rote (bzw. gelbe) Quecksi lber  11-jodid. 

Wegen der geringen Loslichkeit haben wir dies Salz nicht aus cinerlosung, 
sondern aus dem Gaszus tand  adso rb ie r t ,  und zwar an  gekorn tem 
Kieselgel, indem wir iiber das vorher - im Versuchsrohr6) - scharf getrock- 
nete Adsorptionsmittel bei 180 O den Dampf des Jodids mittels eines langsamen 
N,-Stromes etwa '1, Stde. lang iiberleiteten. Wahrend die beiden Glaswoll- 
pfropfen, zwischen denen das Kieselgel eingeschlossen war, dann die intensiv 
gelbe Farbe der oberhalb 126O bestandigen Form des HgJz zeigten, erschienen 
die Korner des Gels vollkommen unverandert , farblos, schwach opalartig. 
An der I,&, bei Raumtemp., begannen die Korner nach einigen Minuten 
vom Rand her triib zu werden, waren nach etwa 1Stde. vollkommen wea ,  
wurden spater gelblich (wie Zahnbein) und schlieBlich (nach 1-2 Tagen) 
rot; sie hatten also das adso rb ie r t e  Quecksi lber jodid ursprunglich in  
e iner  farblosen'), weil ion is ie r ten ,  F o r m  enthalten. 

Bringt man die frisch bereiteten Hg J,-haltigen Korner sofort iiber P,O, 
oder schniilzt man sie ein, so bleiben sie klar, nehmen nur an der Oberflache 
allmahlich einen zarten riitlichen Hauch an. Die Ausscheidung des  Queck-  
s i lber j  odids  (die auch bei diesen trocken aufbewahrten Praparaten du rch  
Z u t r i t t  der  atmospharischen 1,uft jederzeit herbeigefiihrt werden kann) 
beruht also offenbar darauf, daW das adsorbierte, farblose Salz du rch  auf -  
genommenes Wasser  aus  der  Oberf lache des Adsorptionsmittels ver -  
d r a n  g t wird. 

Bei vorsichtigem Erhitzen werden die roten Gelkorner wieder hell, opal- 
artig, unter erneuter Adsorption und Polarisation des HgJ, ; das Verhalten 
diewr regenerierten Adsorbate ist das gleiche wie das der frischen. Beachtens- 
wert ist noch, daB das zunachst in gleichmaBig feiner Verteilung ausgeschiedene 
rote Hg J2 nach langerer Zeit (Wochen) sich zu einzelnen Krystallchen zusam- 
nienzieht (,,sintert"), ein Beispiel fur die auch sonst beobachtete leichte 
Diffusion an der Oberflache fester Korper. 

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

des r o t  e n  

6, Das HgJ, befand sich nahe dem vorderen Ende. das Kieselgel im letzten Drittel 
cines Glasrohres, das in einern Heizkasten auf 180° erwarmt werden konnte. 

') Sine sehr unbestandige (innerhalb einiger Minuten nach Rot unischlagende) 
farblose Form des HgJ, hat T a m m a n n  durch schnelle Kondensation ron HgJ,-Danipf 
dargestellt. 
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3 )  Das E i sen I I I - rhodan id  ; es wird aus seiner intensiv iceinroten 
atherischen Losung durch Kieselgel oder Al,O, mi t  h raungelber  Fa rbe  
adso rb ie r t  und durch Alkohol (besonders vom Al,O,) nur schmer unter 
Wiederkehr der roten Farbe, verdrangt. 2) Lhs in festeiri Zustand scL LInar7- 
braune Kupfer  11-bromid wird aus seiner dunke lb raunen  ahsol alkohol 
Losung durch 81,O, (nicht durch Kieselgel) mi t  grtinl icher  (pastellgrunerj 
F a r  be aufgenornnien; niit Wasser farht sich das Xdsorbat hellhlau, danacb 
init Animoniak tieferhlau, ohne daB ein wesentlicher Teil deb Kupfrr5 in 1,osung 
gelit 3) Das ebenfalls fast schwarze Wisniut  111-jodid nird aus mnr r  geib 
h raunen ,  noch maarmens) Losung in Athylenbroniid durch Al,0, t as t  +,ii bloc. 
adsorbiert. 

Ni t rosy lch lor id ,  das Chlorid der salpetrigen Saure, die i n  den testen 
iarblosen , ,Salzen" Sitrosq lperchlorat und r\jitrosylschmefclsaurc den ba5ircheil 
Restandteil (als Kation NO') bildet, laBt sich an Kieselgd oder A1203 n l ch t  
i a rb los ,  als Clilorid der ,,salpetrigen Rase", adso rb ie ren ,  ,cine Homoo 
pdaritat ist also doch zii stark ausgepragt. 

Bin besonders dankbares Feld fur die Untersuchung der Polai isatlor: 
nd5orbierter Stoffe haben wir schlieBlich in d c h m  organischen 1 ci  b in-  
dnngen  gefunden, die erstens eine ungesa t t i g t e  , , chromophorr  , d h 

0 

oder -N=pu'--, und zneitens - durch eine grrade Lh 'ah l  1 7 0 7 1  ab\zechLelnd 
doppelt und einfach gebundenen C- (oder N-) Atonien davon g- Otrennt eine 
der zum Ubergang in den ,,Oniurn"-Zustand fahigen , ,auxochronien '  , 
d. h. ka t ion ische  Gruppen -XYR,, -OR oder -SR en tha l t eng) .  Es sind 
dies groBtenteils Fa rbs to f f e  ini Sinne der bekannten Theorie von 0. N W i t t  
Xach neueren AnschauungenlO) wirken in solchenVei bindungen der a n i o n 1 c 1-1 e 
und der  ka t ion ische  Tei l  anfe inander  u n t e r  gegensei t iger  0 x 1  - 
d a t i o n  und  Reduk t ion ,  d. h. u n t e r  Elektronenverschiebt~tng bzw Pola- 
r i sa t ion  ein. Der Ex t remf  al l  ware dann die Ambildang eines Molekul~, 
das je eine ganze positive und negative freie 1,adung enthalt, d h. eines 
Z a  i t t e r ions ,  wie an den Beispielen des ~ - N i t r o s o d i n i e t h ~ - l a i i i l i n s  (1'4 
mid B), des a -Naphtholb laus  (IIA und R )  und des yJ-Xmidoa/ohenzol~ 
I I I IA und B) gezeigt sei (R=CH,). 

anionischesA) Gruppe ,  wie >C=O, ;C=NK, --C N, --N-O, 0 

I 4  RBS- '  " '\\ YzCI 4 + R,h\=/ \ 
\ /-* 

//' \ / \  
\ /  \ /  

r rB 

s ,  In der Kalte ist die I,osliclikeit zu gering; auch die warme losung ist noch rcclit 
verdiinnt. 

8a) Vergl. E:. K e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 540 [10)28] 
9, R kam,  ebrnso wie in der Gruppe >C=NK,  ein H-Atom oder einen Kohlen- 

wasserstoffrest bedeuten. 
lo) Vergl. W. K o n i g ,  Jonrn. prakt. Clienr. -2; 112, 1 j19261; D i l t h e y n .  W i z i n g e r ,  

e k n c l a  118, 342 i l C i S - :  TVei tz ,  Ztschr. Elektrorhem. 34, 541 [1928]. 
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In  Wirklichkeit jedoch befindet sich das Molekul in einem Zustand, der 
irgendwo z wisc hen  den beiden Fornlen A und B liegtll) ; diese Extremfornien 
unterscheiden sich nur durch die Bindungsart (Vertauschung der doppelten 
und der einfachen Bindungen im konjugierten System) der Atome, nicht 
jedoch durch dcren Lage (Bindestelle). Nach Wieland12) nennt man zwei 
solche Formen A und B va lenz tau tonier  ; neuerdings hat sich fur diese Art 
der Isoinerie die Bezeichnung 11.1 e s o m er  i e eingebiirgert. 

Fur viele derartige Verbindungen ist es charaliteristisch, daB die F a r  be 
ih re r  Losungcn in ausgepragter Weise von  der  N a t u r  des  Losungs-  
IE i t  t e ls  (und zwa.r \-on der Dielektrizitatskonstante, anscheinend auch von 
anderen Eigenschaften) a bhangt .  Das ist verstandlich, wenn die Farbe durch 
clan elditrischen Zustand des Molekiils bedingt ist . Ein Korpcr rnit besonders 
starkem Wechsel der Farbe je nach der Art des I,osungsniittek -- ist das 
p, 71'-T e t r am e t 11)- 1 d i a in i d o  - f iic 11s on (IVA und B) , 

das folgende Farbungen zeigt : in Blkoholen : fuchsinrot, in Ather : braungellr). 
in Benzol: gelbbraun (roststichig ablaufend), in Chloroform : rot, in Nitro- 
benzol : konz. bluitrot, beini Verdunnen olivgriin, schliefilich griin, in Benzo- 
nitril : konz. karininrot, beini Verdunnen violett, schliefilich blaugriin, in 
Acetonitril: rot, in Nitromethan : rot, bei starker '-L'erdiinnung grun, in For- 
niamid: blaurot. 

Neist ist die Farbe in Wasser oder wasserahnlichen Mitteln (wie Alko- 
holen) tiefer als z. B. in Benzol oder &her, nur beim p-Ni t rosodimethyl -  
a n  i l in  (und anderen p-Nitrosoaminen) ist umgekehrt die Benzollosung 
tieffarbiger (griin, gegeniiber gelbbraun bzw. gelhgriin) , was mit der besonders 
starken Farbwirkung der Nitrosogruppe zusammenhangt . 

Es liat sich nun gezeigt, daC al le  von uns untersuchten, zu  dieses  
Gruppe  gehiirenden I 'erbindungen in  Benzol- (oder Chloroform- usw.) 
L O s ~ n g ~ ~ )  durch Kieselgel oder aktives M,O, Linter Fa rbve r t i e fung  
(auBer beim Nitrosodimethylanilin, s. o.) adso rb ie r t  werden; vergl. die 
Tafd auf S.2104. I m  Sinne der angedeuteten Fa rb theor i e ,  die dadurch eine 
wesent l iche S t i i t ze  erhalt, zeigt dies, da13 die Adsorp t ion  hier wiederum 
niit e iner  Polar i sa t ion  des illolekuls ve rknupf t  ist. Um einen Vergleich 
mit der Farbe der Liisiing in eineni polarisierenden LGsungsmittel zu geben, 
ist bei inehreren Stoffen, die in Benzol und in Alkohol verschieden gefarbt 
sind, auch die Farbe der alkoholischcn T,ijsung mit angegeben; sie stinimt oft 
iiberein niit derjenigen der Atfsorhate. 

II) Auf das Hestehen dieses %v~,isthenzustandes bei raleiiztautonieren Verbindungen 
liat znerst W e i t z ,  €3. .56, 2868 j1922-8. hingewiesen; nach seiner Ansicht (vergl. Ztschr. 
Elektrochem. 34, 542 il928j) sol1 gerade diese , ,unvoIlstaindige Heteropolaritat" (genau 
mic in anderen Fallerii der Gruncl fiir die Fiirbung sein. 

12) W i e l a n d ,  R .  53, 1317 ; I920  
13) In Wirklichkeit ist die posit. Ladung gleichrtiafiig iiber die beiden Dimethyl- 

14) Die Adsorption tritt aucli ein in CCI,, xthcr oder Essigester. 
anilido-Gruppen verteilt 2x1 denken. 
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1 p-Nitrosodi~iic.tliylanilin 

2. (I-Nitranilin . . . . . . . . . . . .  

3 .  p-Nitraiiilin . . . . . . . . . . . .  

4. r,-Nitrodiinctliylaniliii 

5. 3.3'-niiiit-robcnzidiri . . . . .  
0. p-1)iiiictIiylniiiidobcn~- 

7.  Z.S-I(is-diiiict1iyl~iiido- 
alacllytl . . . . . . . . . . . . . . .  

I)cnzocliinon . . . . . . . . . . . .  

S. a-Anlido-aiithracliiiion 

0. ~-Aiiiido-:tnthracliinon 

1 0  Miclilers Krtori . . . . .  

1 1 . 'I'etraiiiethyldiaii~ido 
fncbson . . . . . . . . .  

I 3 { I -  Ijiiiietliylai~iido-iiitlaii- 
1.3-(1ion. . . . . . . . . . . . . .  

1.5. Honiollta-l3ase.. . . . . . . .  
10. p-Aniidoazobcnzol . . . . . .  
I 7. ~ , - I j i n i c t h ~ ~ l : i ~ i i i ~ o - ~ ~ z ~ ~ -  

1,cnzol . . . . . . . . . . . . . . . .  
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1. 

schwerer 
als ortho 

1. 

1. 

1. 

11. 

a) SS. Adsor- 
bat wird 
apfelgriin 

b) 1. Adsorb. 
violettrot 

11. 

a) in. I. 
b) 1. 
a) m. 1. 
b) 1. 

1. 

1. 

S. 

a) m. 1. 
b) 1. 

mit AlC1, 
in 

Bcnzol 

orange, 
spater rot 

gelb 

gclb-braun. 

zucrst rot 

zucrst rot 

gclb-or ange 
bcstiindig 

erst griin, 
ilaiin hlau 
und Ixaun 

griiniich, 
dann 
schncll gell 

lG) 1. bedcutet leicht, 11. sehr leicht, s. schwer, ss. sehr schwcr, m. mBOig. 
16) I$hr l ich  u. Sacl is ,  13. 33, 2344 118991. Kondens -Prod. aus Nitrosodiniethyl- 

anilin und Iknzylcyanid. 
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Taf  e l  (E'ortsetzung) 

Vcrbintlung 

19 ltidip) (in Nitroberizol!) . . 

20. 'l'hioindigo . . . , , . . . . . . . . 

21. Naphthazarin. . . . . . . . . . . 

22. C'tiinizariti . . . . . . . . . . . . . 

23.  N-~-Oxyplieiiylcliinon- 
iniid (Indophenol) . . . . . , 

24. l'ikrinsiiure . , , . . . . . . . . . 

25. p-Nitroanisol . . . . . . . . . . , 
26. Nitron (Sake fiirblos) . . , 

27. Lkstliornsclicr I'arbstoff 
ails Cliinaliliiis~~iurel7) . . . , 

,(isungsf arbe 
in Iknzol 

(in Alkohol) 

blau 

rot, gelb 
fluorcsz. 
(carininrot) 

intensiv 
fuchsinrot 

rotstichig 
braun 

rotbraun 

fast farblos 

farblos 
iiitensiv 

braun 

fuchsinrot, 
gelb fluor- 
esz. (braun 
gelb, gclb 
f lut,resz.) 

Adsorbat aus 
Uenzol-I, 

a) Kieselgel 

blau (etwas 

- 

graustichig' 

blauviolctt 

blaurot 

br aunrot 

violettrot 

citroncngclb 

schwacli gel1 
fast farblos 

braungelb 

sung an 
b) Al,O, 

chromgriin 
(s. t r  ), Spui 
H,O : blau 

indigoblau 
(s. tr.), Spur 
H,O: rot 

v i o 1 e t t 

intensiv rot 

violettblau 

gclb 

hcllgelb 
fast farblos 

braungelb 

l3lution 
durch 

Alkohol 

1. 

11. 

a) s. 

b) s. 

a) 1. 
b) 111. 1. 

b) s. 

a) s. 

b) ss. 
a) ni. 1. 

a) 111. 1. 

11. 

b) 1. 

a) rn. 1. 
b) 1. 

tnit AlC1, 
in 

Bcnzol 

kurz Blau, 
dann griiu 
und Lraun 

violettrot, 
spiiter blau 

Genau wie bei den in zwei getrennte Ionen spaltbaren Verbindungen werden 
die Adsorba te  der Dipole d u r c h  Alkohol  oder  Aceton meis t  l e ich t  
(d. h. bei eineiii Zusatz von 2-3 yo) zer leg t ;  Ausnahmen konnen eintreten 
bei Stoffen, die als basische oder saure Farbstoffe wirken konnen (wie beini 
'J'etramethyldianiidofuchson Nr. 11, beim Naphtazarin Nr. 21 und beim 
Chinizarin Nr. 22), wo sich dann evtl. das ,,latent saure" Kieselgel und dab 
,,latent basische" Aluininiumoxyd recht verschieden verhalten. DaW die P a r  b - 
t iefe  wirklich ini t  de r  Al r t iv i ta t  des  Adsorbens ,  d. h. der S t a r k e  der  
P o 1 a r i s a t i o n z u s am ni e n h a ng  t , zeigen die Beispiele des a - N a p h t o 1 bl  au 
(Nr. 12) und des Indigos  (Nr. 19), die nur mit ganz frisch erhitztein A1,0, 
ein griines, sonst ein b laues  Adsorbat geben, und des Thioindigos (Nr.20), 
der durch scharf getrocknetes A1,0, niit indigo b l aue r ,  bei Anwesenheit 
eiiier Spur H,O rnit r o t e r  Farbe adsorbiert wird. Gerade die Farbanderung 
des Indigos und des Thioindigos ist eine Stutze fur die neuerdings durch ver- 
schiedene E'ormeln Zuni Ausdruck gebraclite 'Satsache, daB die Carbonyl- 
und die Iniido- (bzw. Sulfid-) Gruppe des Indigos (bzw. Thioindigos) in einem 
gewissen polaren Gegensatz (innerer Salzbildung) stehen, d. h. sich in einein 
Zustand befinden, der irgendwo zwischen den durch die beiden Symbole V A 
tind B bzw. VIA und B angedeitteten Extremfornien liegt. 

l7) H .  37, 1236 [1904j, 38, 2127 [1905]; 46, 2762 [1913]; Krol lpfe i f fe r  u. Schnei -  
tier, A. 530, 34 [1037]. 
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DaB der Thioindigo nur rot ist und erst durch die verstarkte Polarisation an 
hochaktivem A1,03 indigoblau wird, hangt sicher damit zusanimen, daW bei 
einem Thioather die Tendenz zum Ubergang in den Onium-Zustand vie1 kleiner 
ist als bei einem Amin; diesenchemischenMange1 macht die elektrische Induktion 
im Falle der Adsorption wett. 

Sehr bemerkenswert ist sodann, daB in verschiedenen Fallen die Farhe 
der Adsorba te  der  , , f re ien Fa rbbasen"  k a u m  verschieden i s t  von  
der  F a r b e  der  zugehorigen (z. B. salzsauren) Salze,  so z. B. beim Buramin, 
beiin Dimethylamido-azo-benzol, beiin Tetrarnethyldiamido-fuchson und bei 
der Homolkaschen Base1*). Die Farbe der Sa lze  wird durch die merichinoide 
Formulierung (z. B. Formel VII fur das Salz des Dimethylamidoazobenzols) 
erklart, d. h. durch die Annahme der Verteilung der positiven Ladung des 
Kations auf 2 (oder 3) verschiedene Stellen (,,unvollstandige Heteropolaritit" 
an den eiiizelnen Amido- bzw. Ammonium-gruppen, vergl. Note 11). 

Da es auf das Anion nicht ankommt, handelt es sich z. B. bei dem Farbsalz V I I  
im wesentlichen darurn, da13 in dein System R,N. CsH,. N=I3N- b e  Ladung 
keinen festen Platz hat, da13 infolgedessen 1 oder mehrere Elektronen besonders 
locker sitzen, leicht auf ein hoheres Energie-Niveau gehoben werden und dabci 
bestinimte Energiequanten aufnehmen, was optisch der Adsorption einer 
bestimmten Wellenlange cntspricht. Bei dem freien Diniet hy lamido-  
a z o b e n z o 1 (s. Formel I11 B) haben wir nun bis auf den an einem N sitzenden 
Wasserstoffkern, der sein Elektron an das gleichzeitig vorhandene C1-Atom 
(Ion) abgegeben hat, genau das gleiche Atom- bzw. Elektronen-System, in 
dem wiederum ein oder mehrere locker sitzende Elektronen enthalten sind ; 
die Energie, die zur Hebung dieser Elektronen in hohere Quantenbahnen 
notig ist, ist dann offenbar von derjenigen im Farbsalz-kation VII kauni ver- 
schieden. Auf diese kk'eise erklart es sich auch, wenn - wie Hantzsch19) 
gefunden hat - merichinoid zu formulierende farbige Salze von  1.3-Dike- 
t o n e n  und  die  zugehorigen Bno la the r  fast ein ident i sches  Xbsorp- 
ti o n s s p e k t r u m haben. Naheres hieruber wird demnachst in anderem 
Zusammenhang ausgefuhrt . 

Wie die letzte Spalte der Tafel zeigt, geben die organischen dipolartigen 
Stoffe mi  t A l u  mi n i  urn c h l  o r i d K o m p  lex  v e r b i n d u nge n , die allerdings 
oft sehr zersetzlich sind, deren urspriingliche Farbe jedoch meist derjenigen 

Das Adsorbat der Homolkaschen Ease (d. i. der Anliydrobase dcs Parafucii- 
sins) hat  auch fast genau das gleirhe Absorptionsspektrum wie eine Parafuchsin-Losung. 

19) Am Beispiel des Ris-indandions und rles Oxy-trisindaridions, A. 392, 326, 
346 j19121. 
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der Adsorptionsverbindungen gleicht. Weit charakteristischere Komplexe 
entstehen mit S i lberperchlora t ,  wie wir schon friiher20) zusammen mit 
H. W.Schwechten gefunden haben und wie H. KornZ1) in einer ausfiihr- 
lichen Untersuchung gezeigt hat. 

Das Ni t ron  (Nr. 26) schliefllich ist in die Tafel aufgenommen, weil es 
bei der Adsorp t ion  ebenso e n t f a r b t  wird wie bei der  Sa lzb i ldung;  
eine Erklarung fur diese Farbanderung steht vorerst noch aus. 

Bei der Ausfuhrung dieser Untersuchung, die nach verschiedenen Rich- 
tungen fortgesetzt wird, hat uns Hr. Dip1.-Chem. Josef S inger  aufs beste 
unterstiitzt. 

M u m  m , H i n x  , Died  e r i c hs e n .  

358. Otto Mumm,  Hans Hinz und Jiirgen Diederichsen:  
ffber das N-Methyl-2-benzthiazolon-methid und das gewohnlich als 
, ,Fischersche Base" bezeichnete N .  3.3 -Trimethyl -2 -indolinon-methid. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen 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 u-Methylenbasen (I, I1 
u. 111) sind als wichtige Zwischenprodukte bei der Darstellung dieser Farbstoffe 
erkannt worden, und es unterliegt keinem Zweifel, daB deren Skclett auch 
an  der Ausbildung der Farbe einen wesentlichen Anteil hat. 

!I I 2 /=CH2 
N.  CH, 

I. X I .  I I I .  

Vertreter der nach Formel I gebauten, als N-Methyl-2-pyridon-methide 
bezeichneten Stoffe sind zuerst von Mumm und Mitarbeiternl) in krystalli- 
siertem Zustande dargestellt und nach allen Richtungen hin eingehend unter- 
sucht worden. Die unter I1 und I11 formulierten Grundkorper, die ent- 
sprechend als N.3.3-Trimethyl-Z-indolinon-methid und N-Methyl-2-benz- 
thiazolon-methid bezeichnet werden sollen, waren unter verschiedenen 
Namen schon vie1 langer bekannt, aber trotz sehr haufiger Untersuchung 
derselben harrten wesentliche Zuge in ihrem chemischen Verhalten noch der 
Aufklarung. 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 Emi l  
Fischer2)  hergestellt und wird nach ihm auch als ,,Fischersche Base" be- 
zeichnet. E r  vermutete in ihm allerdings ein Chinolinderivat, und erst 
11 Jahre spater erkannte Brunner3)  es richtig als Abkommling des Indols. 

~ 

2 0 )  W e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 84, 542 [1928]. 
21) H. Korn ,  Dissertat. GieDen 1939 (D 26). 
I) Mumin u. H i n g s t ,  B. 56, 2301 [1923]; A. 443, 272 [1925]. 
2, E. Fischer u. Steche, A. 242, 353 [1887]. 3, B. 31, 613 [1898]. 
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