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138. Heinrich Carlsohn und Gerhard Muller: Zur Chemie des 
Tones, I. Mitteil.: uber das Verhalten von Farbstoffen und von zur 
Farbsalzbildung befahigten organischen Verbindungen an Ton und 

verwandten Stoffen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Vorgetragen in d. Sitzung d. Deutschen Chemischen Gesellschaft am 14. Febr. 1938; 
eingegangen am 24. Februar 1938.) 

Unter dem Titel ,,Zur Chemie des Tones" sollen eine Reihe von Arbeiten 
zusammengefafit werden, welche sich mit dem chemischen Reaktionsver- 
mogen der Tonsubstanzen befassen und in der Absicht ausgefiihrt worden 
sind, das chemische Verhalten dieser Stoffe mit deren Zusammensetzung und 
Konstitution in Zusammenhang zu bringen. 

Mit Hilfe vorwiegend rontgenographischer Methoden ist bekanntlich die 
Existenz und Struktur der H a u p t b e s t a n d t e i l e  des  Tones ,  der sog. Ton- 
mineralien, festgestellt worden. Bei der Vielseitigkeit der Tone im chemischen 
Verhalten erscheint es zunachst merkwurdig, dafi die Zahl der exakt nach- 
gewiesenen Tonmineralien verhaltnismafiig nur sehr klein ist. Die drei 
wichtigsten Tonmineralien haben folgende empirische Zusammensetzung : 

Halloysit A1,0,. 2Si0,. 2H,O + 2H,O, 
Kaolinit A1,0,. 2Si0,. 2H,O, 
Montmorillonit A1,0, .4SiO,. H,O + n H,O. 

Kaolinit ist der Hauptbestandteil der keramischen Tone, Montmorillonit ist 
der Hauptbestandteil der Bodenkolloide sowie der Fuller- und Bleicherden l) - 
Die Tonmineralien unterscheiden sich aufier in der empirischen Zusammen- 
setzung im wesentlichen bezuglich der Wasserabgabe in Abhangigkeit von 
der Temperatur und hinsichtlich ihrer Quellbarkeit. 

Tone e n t s t e h e n  in der Natur durch topochemischen Abbau aus alu- 
minium- und kieselsaurehaltigen Mineralien. Daneben ist auch eine S y n - 
t h e s e  aus Aluminiumhydroxyd und Kieselsawe moglich. Das zeigen die in 
den letzten Jahren von R. Schwarz  und anderenz) ausgefiihrten Kaolin- 
synthesen. Auch die synthetische Darstellung von Tonsubstanzen vom 
Montmorillonit-Typ ist in allerletzter Zeit gegluckt 3). 

Der Verlauf des topochemischen Abbaues und die endgdtige Zusammen- 
setzung des Tones wird von zahlreichen Faktoren beeinflat. Unter der 
Voraussetzung, dafi in den Mineralien, welche durch Abbau in Tonsubstanzen 
ubergehen, Salze von Aluminokieselsauren verschiedener Konstitution vor- 
liegen, erscheint die Annahme verstandlich, daI3 beim Abbau durch Ein- 
wirkung von Kohlensaure und Wasser u. a., moglicherweise auch von Metall- 
hydroxyden und Kieselsaure, infolge von chemischen Veranderungen wie 
Hydrolyse usw. die Stabilitatsbedingungen fur bestimmte Aluminokiesel- 
sauren wesentlich beeinflufit werden, und dafi z. B. die Anwesenheit eines 
bestimmten Metalls ausschlaggebend fur die Stabilisierung eines bestimmten 

l )  U. Hofmann,  K .  Eudell u. D. Wilm, Angew. Chem. 47, 539 [1934]. 
z, Robert  Schwarz u. A. Brenner, B. 66, 1433 [1923]; Robert Schwarz u. 

G. Trageser, Chem. d. Erde 7, 566 [1932]; W. Nol l ,  Naturwiss. 20, 366 [1932]; E. D i t t -  
ler, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 33 [1933]. 

3) W. Nol l ,  Neues Jahrb. Mineral. 70, 65 [1935]; I. Sedleckij ,  Compt.rend. 
(Doklady) Acad. Sciences URSS. 17, 375 [1937]. 
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Aluminokieselsiiurekomplexes sein kann. Dazu kommt noch die Abhiingig- 
keit all dieser Vorgiinge von Temperatur und Druck. In diesem Zusammen- 
hange sei schon an dieser Stelle die Vermutung ausgesprochen, daB das 
Magnesium bei der Bildung von Tonsubstanzen vom Montmorillonit-Typ 
eine wichtige Rolle zu spielen scheint, und &I3 dieses Metall vielleicht iiber- 
haupt erst die Bildung von Montmorillonit-Tonen ermoglicht. 

Bisher durchgefiihrte chemische Untersuchungen galten in erster 
Linie der genauen Ermittlung der Zusammensetzung sowohl der Tonsubstanz 
selbst als auch der in Tonsubstanzen stets mehr oder weniger vorhandenen 
Begleitstoffe. Ebenso ausfiihrlich ist die Abhangigkeit der Wasserbindung 
von Temperatur und Druck, der Zusammenhang zwischen Wassergehalt und 
Saureloslichkeit und das Basenaustauschvermogen untersucht worden. So 
wichtig an sich diese Untersuchungen fiir die Erforschung der Tone sind, so 
geniigen sie noch nicht, um mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse Konsti- 
tutionsformeln abzuleiten, die ihr chemischesverhalten verstiindlich zu machen 
gestatten. Eine weitere Forderung auf dem Tongebiete ist zu erhoffen, wenn 
zuniichst diejenigen Tonsubstanzen niiher untersucht werden, welche durch 
ein besonders grol3es Reaktionsvermogen ausgezeichnet sind. 

Bekanntlich spielen eine Reihe natiirlicher und kiinstlicher, d. h. chemisch 
aufbereiteter Tone, welche dem Montmorillonit-Typ1) angehoren, als Bleich- 
stoffe und Katalysatoren in der organischen Chemie eine bedeutende Rolle. 

Diese chemisch aktiven Tonsubstanzen haben hochstwahrscheinlich 
auf Grund. ihrer Zusammensetzung und ihres Aufbaus Saure-Struktur und 
sind daher zur Salzbildung bef&bigt4)5). Die Feststellung der Existenz und 
die Ermittlung des Stabilitatsbereiches derartiger Sauren diirfte eine G m d -  
lage fur die weitere chemische Behandlung des Tonproblems bilden. 

Die Tatsache, daB Tone vom Montmorillonit-Typ fiir  Bleich- und Ent- 
fiirbungszwecke geeignet sind, legt es nahe, das Verhalten geeigneter 
Farbstof f e an Tonsubstanzen festzustellen. 

Untersuchungen iiber die Adsorption von Farbstoffen an Tonsubstamen, 
zur Ermittlung der Abhhgigkeit der Farbstoffaufnahme von der Konzen- 
tration einer J.$sung und von der Oberflachenbeschaffenheit des Adsorptions- 
mittels, werden auch heute noch in vielen Fallen mit Hilfe von wa13rigen 
und alkoholischen Farbstofflosungen durchgefiihrt. Auch Anfiirbever- 
suche, die der Charakterisierung fester Substanzen dienen sollen, nimmt man 
vorwiegend unter Verwendung von Wasser oder Alkohol vor"). Die ge- 
nannten Iikungsmittel beeinflussen jedoch das Verhalten der Farbstoffe an 
festen Stoffen infolge ihrer Eigenad~orption~). 

Dieses Verhalten der Gsungsmittel hangt mit deren Zusammensetzung 
zusammen und tritt z. B. bei Verwendung von Benzol wesentlich z~riick. 
Von ihm wird weitgehend bei der Durchfiihrung chromatographischer h- 
lysen Gebrauch gemacht. Man scheidet hierbei einen Farbstoff an eher ge- 
eigneten Substanz aus einem I.,&ungsmittel mit geringerer Eigenadsorption 
ab und verdrangt dann das Adsorbat durch Zusatz eines Mittels, welches 
starker adsorbiert wird (Elution). 

') s. hierzu H o f m a n n ,  E n d e l l  u. Wilm,  Angew. Chem. 47, 543 [19341. 
6) s. hierzu auch 0. E c k a r t ,  Angew. Chem. 47, 821 [1934]. 
6 )  z. B. E r d h e i m ,  Ole, Fette, Wachse 1937, Nr. 7, S. 9, 12; Przemysl Chem. 1% 

') B. N e u m a n n  u. S. Kober ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 337 [19271. 
156 119351 (C. 1986 I, 1476). 
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Auch bei der Entfarbung von technischen Produkten wie Olen u. a. mit 
Hilfe von Bleicherden wird erstrebt, den Farbstoff quantitativ an das Adsorp- 
tionsmittel zu binden. Einerseits soll die Bindung des Farbstoffes an das 
Bleichmittel fest sein, andererseits mu@ die Entfernung des adsorbierten 
Stoffes zum Zwecke der Regenerierung des Adsorptionsmittels moglich sein. 
Abgesehen von unsicheren Gliihmethoden und U. U. Neuaktivierung mit 
Saure sind auch hier Regenerier-Verfahren in Anwendung, welche den Ver- 
fahren der chromatographischen Analyse entsprechen. I,. Gur w it sch8) be- 
nutzte beispielsweise Alkohol als Verdrangungsmittel und fugte gleichzeitig 
ein Losungsmittel zu, welches den von der Erde mit Alkohol verdrangten, 
aber in Alkohol unloslichen Stoff lijste. 

Um Farbreaktionen auf Tonsubstanzen fur die Konstitutionsforschung 
nutzbar zu machen, miissen diese Ergebnisse der Adsorptionstechnik beriick- 
sichtigt werden, insbesondere somit die folgenden Bedingungen erfiillt werden : 

Die zu untersuchende Tonsubstanz mu13 a d  der Obemche frei von 
adsorbierten Stoffen sein. Allenfalls durfen nur locker adsorbierte Stoffe 
gebunden sein, welche von dem zu adsorbierenden Farbstoff ohne Schwierig- 
keiten verdrangt werden. Das gilt besonders fur die Iiisungs- und Ver- 
dunnungsmittel. Als Losungsmittel  kommen daher in erster Linie Benzol 
und Benzin in Betracht. Alkohol und Wasser sowie andere stark adsorbier- 

. bare Lijsungsmittel miissen unbedingt ausscheiden, weil deren Adsorption 
an Tonsubstanzen u. U. storend wirkt. 

Als Farbstoffe  mussen aus den dargelegten Grunden solche gewiihlt 
werden, welche in Benzol und Benzin loslich sind. Das sind z. B. sog. Ollos- 
liche Farbstoffe. Da im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen zu- 
nachst der Nachweis der Existenz einer saureahnlichen Tonsubstanz er- 
bracht werden soll, ist es zweckmiBig, Farbstoffe anzuwenden, die bei 
ihrer Adsorption an nicht sauren Ton ohne Farbanderung, an siiureahn- 
lichen Ton dagegen unter Farbanderung, die durch Salzbildung bedingt, ist, 
gebunden werden. Aus gleichen Griinden konnen auch organische Substanzen 
zur Verwendung kommen, welche an sich keine Farbstoffe sind, aber mit 
starken Sauren salzartige farbige Verbindungen geben, d. h. Halochromie 
zeigen. 

Wir haben zwei organische Stoffe ausgewahlt, welche nach unserer 
Meinung geeignet sind, in verha1tnismLBig einfacher Weise Tonsubstanzen 
mit saureiihdicher Struktur zu erkennen. Als Farbstoff wurde Sudanrot 
angewandt. Als weiteres Halochromie gebendes Reagens bewahrte sich 
B enz a n t  h r  o n vortrefflich. 

1) Die Sudanrot-Reaktion. 
Sudanrot B entsteht durch Diazotieren von o-Amino-azotoluol uhd 

Kuppeln des Diazoniumsalzes in alkalischer Losung mit 8-Naphthol. In 
konz. Schwefelsaure lost es sich mit intensiv griiner, etwas blaustichiger, in 
organischen Mitteln mit roter Farbe, in Wasser ist es unloslich. Die blauen 
Lijsungen, welche auf Zusatz von alkohol. Salzsaure zu alkohol. Losungen 
von Sudanrot erhalten werden, hydrolysieren nach Zugabe von Wasser unter 
Ruckbildung des roten Farbstoffes. An festen Substanzen findet je nach der 
Grofie ihrer Oberflachenaktivitat Adsorption des roten Farbstoffes statt, 

Kolloid-Ztschr. 88, 247 [1926]. 
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doch ist die Haftfestigkeit nicht grol3. Als Reagenslosung diente eine l-proz. 
Losung in Benzin. 

An einer Auswahl von Substanzen, welche keine sauren Gruppen ent- 
halten und nicht der Gruppe der Aluminosilikate angehoren, wurde zunachst 
festgestellt, daB der Farbstoff ohne Anderung der Farbe adsorbiert wird. 
(Beispiele: Al,O,, CaCO,.) 

Bei den Tonen treten wesentliche Unterschiede auf. Die lufttrocknen 
natiirlichen Bleicherden und eine Reibe anderer Tonsubstanzen nehmen beim 
Schiitteln den Farbstoff ebenfalls rot auf. An den mit Mineralsaure a k t i -  
vier ten kiinstlichen Bleicherden dagegen wird ex unter Salzbildung 
adsorbiert. Je nach dem Wassergehalt ist die Farbe violettblau, blau oder 
griinblau und niihert sich bei vollstandiger Entfernung des locker gebundenen 
Adsorptionswassers dem griinen Ton der Farbe, welche der Farbstoff in 
konz. Schwefehiiure hat. 

Im Gegensatz zu den Fallen, in welchen der Sudanfarbstoff ohne Salz- 
bildung und Farbanderung, also rot, adsorbiert wird und reversibel durch 
das gleiche Liisungsmittel wieder ausgewaschen .werden kann, ist diese unter 
Salzbildung verlaufende Adsorption offenbar sehr f est. Der so gebundene 
Farbstoff kann nur durch starker adsorbierbare Substanzen wie Alkohol, 
Ather, Aceton von der Oberflache verdrangt und wieder in Freiheit gesetzt 
werden. Gegen Wasser ist das feste blaue Adsorbat bestandig. Trotz des 
groBen Adsorptionsvermogens der kiinstlich aufbereiteten Bleicherden fiir 
Wasser kann das Wasser - im Gegensatz zu Alkohol- den Farbstoff deshalb 
nicht verdrangen, weil sich dieser nicht in Wasser lost. 

Die Bildung von blauen bis blaugriinen Farbstoff-Salzen mit Sudanrot 
kann nicht auf die Anwesenheit von kleinen Mengen von Mineral- 
sauren zuriickgefiihrt werden, welche sich von der Aktiviemng her noch 
als Verunreinigung in der Tonsubstanz befinden. Behandelt man Kaolin, 
welches an sich mit Sudanrot angefarbt wird, vorher mit einer Mineralsiiure, 
so wird auch dieser nunmehr mit Sudanfarbstoff blau angefarbt. Indessen 
ist dieses aus Farbstoff und Mineralsaure gebildete Salz nicht wassexbestandig, 
sondern zersetzt sich wie die blaue salzsaure alkoholische Losung des Farb- 
stoffes. 

Mit Hilfe der Sudanrot-Reaktion haben wir zunachst untersucht, welche 
Veranderungen konstitutiver Art eintreten, wenn kiinstlich aktivierte Ton- 
substanzen (Frankonit KL, Tonsil AC, Clarit Standard) unter verschiedenen 
Bedhgungen entwassert werden. 

Die kiinstlich aktivierten Erden enthalten bekanntlich eine mehr oder 
weniger groQe Menge Wasser. Ein bestimmter Teil dieses Wassers entweicht 
sowohl bei etwa 1000 als auch im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm 
und gewohnlicher Temperatur. Nahezu die gleiche Menge wird auch bei 
300--400° abgegeben. Die Menge dieses locker gebundenen Wassers ist bei 
lufttrockner Bleicherde je nach den auBeren Bedingungen (Wassergehalt 
der Luft) verschiedens). Der restliche Wassergehalt wird jedoch nur bei 
hoherer Temperatur, etwa von 400° an, abgegeben. Ex war bei den drei oben 
genannten deutschen Bleicherden nahezu gleich und betrug etwa 5%. Die 
Abgabe dieses Wassers erfolgt nahezu proportional der Temperatur und 
ist mit wesentlichen chemischen Bnderungen verbunden') . 

*) s..hierzu auch: Hafmann, Endell u. Wilm, Angew. Chem. 47, 540 [1934]. 
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Im Gebiet des locker gebundenen Wassers ist die Sudanrot-Reaktion 
eine Zeitreaktion, die umso rascher verlauft, je geringer der Gehalt an 
locker gebundenem Wasser ist. Es handelt sich hierbei um eineverdran- 
gungsreaktion, bei welcher adsorbiertes Wasser durch Benzin und den 
Sudanfarbstoff verdrangt wird. Die Schnelligkeit und Starke der Bildung 
des Farbsalzes ist am groflten, wenn das locker gebundene Wasser vorher 
vollig entfernt worden ist. Die Farbe geht dann gleichzeitig von blau in 
blaugrun uber (s. 0.). Die Entfernung des locker gebundenen Wassers bei 
gewohnlicher Temperatur im Vakuum fiihrt zu Stoffen, die etwas verscbieden 
sind von denen, die bei 100-400° und unter gewohnlichem Druck erhalten 
werden, obwohl sie praktisch die gleiche empirische Zusammensetzung haben. 
Die Farbe ist fur die im Vakuum entwasserten Tone grunstichig blau, fur die 
zwischen 100 und 400° entwasserten Tone mehr blau. Es soll noch untersucht 
werden, ob dieser Unterschied in der Farbe auf die Bildung neutraler und 
saurer Salze des Sudanrotes zuruckzufiihren ist. 

Im Bereich der Abgabe des chemisch gebundenen Wassers, von 
400° an, nimmt die Sudanrot-Reaktion mit abnehmendem Wassergehalt ab 
und wird von etwa 7000 an fur alle drei kiinstlich aktivierten Erden negativ. 
Der Tonsaure-Komplex verliert somit mit Abgabe des chemisch gebundenen 
Wassers seine Fiihigkeit zur Salzbildung. Das bei etwa 700° noch in der 
Tonsubstanz vorhandene Wasser ermoglicht nach unseren bisherigen Ergeb- 
nissen die Salzbildung des Tonsaure-Komplexes nicht mehr. Da auch durch 
anschlieflende Bewasserung der Tonsaure-Komplex nicht wieder regeneriert 
werden kann, ist zu schlieQen, daI3 er im Gebiet zwischen 400 und 700° zer- 
stort wirds). 

Floridin-Bleicherde gibt mit Sudanrot in Benzin besonders nach 
vorangegangener Entwasserung ebenfalls ein blaues Adsorbat, welches jedoch 
nur in Gegenwart von Benzin bestandig ist und nach Verdunsten des Benzins 
und Adsorption von Wasser rot wird. Dieser naturliche Ton m d  also eben- 
falls Stellen im Molekul besitzen, welche eine merkliche Tendenz zur Salz- 
bildung haben. 

2) Die B enz a n t h r o n- R ea k t i o n. 
Benzanthron lost sich in Benzol mit goldgelber Farbe. Die Losung dient 

als Reagens. Der Verdunstungsruckstand zeigt ebenso wie das Ausgangs- 
material eine sehr starke grune Fluorescenz unter der Analysenquarzlampe. 
Die Farbe der Losung in konz. Schwefelsaure ist rotorange, die Fluorescenz- 
farbe unter der U-V-Lampe rotorange. 

Benzanthron bietet somit als Reagens schon auf Grund der verschiedenen 
Fluorescenzfarben den aderen Vorteil, dafl es auch zur Untersuchung dunkler 
Tone herangezogen werden kann, wo die Anwendung des Sudanrot-Reagenses 
Schwierigkeiten bereiten wurde. 
Fluorescenzfarben von Benzanthron aus Benzol-Losung an festen Substanzen. 

CaCO,, A1,0,, Talk ......................... canariengelb 
Tonsubstanzen 
natiirliche Bleicherden. ...................... 

kiinstliche Bleicherden '(Tonsaurekomplex) .... goldgelb bis rotorange 

leuchtend griin bis 
schwa& griin 

Floridin gibt ein griin fluorescierendes Adsorbat, kunstlich aktivierte 
Tonsubstanz geben je nach ihrem Gehalt an locker gebundenem Adsorptions- 
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wasser rotorange bis goldgelbe Fluorescenzfarben. Rotorange Farbe geben 
die im Vakuum vollig von lockergebundenem Wasser befreiten Bleicherden, 
goldgelbe Farbe die handelsublichen kiinstlichen Bleicherden mit zum Teil 
hohem Wassergehalt. 

Durch s t a r k  adsorbierbare Losungsmittel  oder andere Sub- 
stamen, welche sich iihnlich verhalten, wird Benzanthron von der Oberfliiche 
des Adsorptionsmittels v e r d r  a ng t . Dies ist mit einem ausgesprochenen 
Wechsel der Fluorescenzfarbe verbunden. Entsprechend der etwas geringeren 
Bestandigkeit des Benzanthron-Komplexes gegeniiber dem Sudanrot- 
Xomplex erfolgt die Verdrangung des Benzanthrons von der Obefiche 
des Ton-Komplexes leichter als die des Sudanrots. Die Verdrangungs- 
vorgange lassen sich aderordentlich gut beobachten, da hierbei die gelbe, 
grune und orangefarbene Fluorescenz in eine blaue iibergeht. Die Reaktion 
ist sehr empfindlich, so da13 man sie dazu benutzen kann, in Benzol oder 
Benzin (2. B. in Treibstoffen) kleine Mengen von Alkohol und anderen stark 
adsorbierbaren Losungsmitteln nachzuweisen. 

Auch mit Benzanthron haben wir die Aktivitat und Stabilitat des 
Tonsaure-Komplexes in Abhangigkeit von Wassergehalt und thermischer 
Behandlung untersucht . Die Ergebnisse stimmen mit denen uberein, welche 
wir mit dem Sudanrot-Reagens erhalten haben. 

139. Heinrich Carlsohn und Gerhard Muller: Zur Chemie des 
Tones, 11. Mitteil.: Ober das Verhalten von atherischen 6len und 

deren Bestandteilen an Ton und verwandten Substanzen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Vorgetragen in d. Sitzung d. Deutschen Chemischen Gesellschaft am 14. Febr. 1938; 
eingegangen am 24. Februar 1938.) 

Die atherischen Ole enthalten zahlreiche Bestandteile, die auf Grund 
ihrer Zusammensetzung nicht sehr stabil sind und zu Umsetzungen ver- 
schiedener Art neigen. Sie stellen ein sehr geeignetes Material dar, das spezi- 
fische Verhalten von Tonen naher zu untersuchenl). Eine Reihe von ihnen 
werden ohne Veranderung an Tonsubstanzen adsorbiert, andere dagegen, 
wie 2.B. Geraniol, Pinen, Dipenten, Limonen, werden an Bleicherden bestimmter 
Zusammensetzung und Konstitution chemisch mehr oder weniger weitgehend 
verandert. Diese Reaktionen, die vielfach mit sehr grooer Warmetonung 
verlaufen, konnen zum Nachweis und zur Erkennung der katalytischen 
Aktivitat gewisser Erden herangezogen werden. 

Derartige katalytische Reaktionen sind bisher nur bei ungesattigten 
Verbindungen festgestellt worden. Sie fiihren u. a. zu Polymerisationen, 
Ringschliissen, Ringverengerungen und Wasserabspaltungen. Der erste 
Fall ist von L. Gurwitsch2) gefunden worden: Amylen geht an Floridin 
in Diamylen uber. Er stellte wenige Jahre spater fest, da13 auch Pinen an 
Floridin in Polyterpen iibergeht und auch teilweise dabei isomerisiert wirda). 
Grundlegend sind die von S. Lebedew und E. Filonenko4) erhaltenen 

l) s. hierzu auch H. Carlsohn u. G. Miiller, B. 71, 855 [1938]. 
*) Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 11, 17 [1912]. 
s, Gurwitsch, Ztschr. physik. Chem. 107, 235 [1923]. 4, B. 68, 163 [1925]. 




