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Xl.6 g entsprach 0.048 g = 3.42 T, der anfanglich in den 10 g Anhpdrid vorhatidenen 
Riittersaure. 

Zur Kontrolle der Gestimmungen wurden 2 Prollm cler Praktioii IV, Nr. 19, ]nit 
Buttersiiure rersetzt. 

1 j 3.5234 g Buttersaure-anliydrid init eineiii Gehalt yon 3.3 ing Buttersaure wurden 
niit 182.0 g Butterssure vermischt. Angela. 
0.4 g Imid. 

Zj 3.3063 g Buttersiiiure mit einerii (khaltr ron 3.1 trig Saure wurrlen riiit 398.9 ing 
UuttersiLure v.mnischt. Angew. 0.8 g Imid. 
(;ef. 528.4 itig Harnstoff = 415.1 tr~g Saure = 11.20 %. 

Infolge der geringfiigigen Ureidbildung und der Loslichkeit des Harnstoffs 
in den Anhydriden selbst und dem ,4nhydrid-Verdiinnungsinittelgemisch 
diirfte die Genauigkeit der Methode stark voni individuellen Charakter der 
Saure und des Anhydrids abhangen und im allgemeinen nicht die Genauigkeit 
der schon bekannten Methoden') 8) 9) voll erreichen. 

Gesarntmenge SBure: 186.2 tng = 1.03 (x. 
Gef. 228.9 nig Harnstoff T 179.8 m g  Saure = 1.85 %. 

Gesamtsiiuremenge: 402.0 iiig = 10.85 y,. 

293. Ernst  Weitz und Fritz Schmidt :  Uber das Auftreten von 
Farbe bei der Adsorption an oberflachenaktiven Stoffen; Analogie 
zwischen der Wirkung von Adsorption und von Kornplex-Bildung 

(Vorlaufige Mitteilung) . 
[Xus (1. Cheiu. Institut d. Uniwrsitat Gieljen.] 

(Eingegangen am 23. August 1030.) 

Bekanntlich bilden die (farblosen) Tri ar  y 1 m e t h y l  - h a1 o gen i d  e in i t 
verschiedenen anorganischen H a l o g e n i d e n ,  wie ZnCl,, AlC1, usw., f a r b i g e  
, ,noppelsa lze" .  die ebenso \vie die an sich hereits farbigen 'L'riarylmethyl- 
nitrate, -perchlorate, -bisulfate usw. als heteropolare Verbindungen, d. h. als 
Salze des Triarylniethyl-Kations formuliert werden. Wie wir nunmehr ge- 
funden haben, treten die g le ichen  F a r b u n g e n  auf, wenn man die Triaryl- 
methyl-halogenide in Benzol- oder Chloroform-Losung mi t scharf getrock- 
netem') S i l ica-Gel  o d e r  (weniger gut) mit oberflachlich-aktivern A l u -  
mi  n i u m o x  yd 2, zusanimenbringt. 

Gieflt oder saugt man -- nach der bei der chromatographischen Analyse 
iiblichen Arbeitsmethode - die Losting des Triphenylmethyl-halogenids in 
die vorher trockne Saiule des Adsorptionsmittels, so bildet sich eine obere, 
farbige Schicht, in der die geloste Substanz restlos zuriickgehalten wird, 
wahrend der farblos bleibende untere TeiI der Saule nur niehr das Liisungs- 
niittel enthalt. Durch Z u s a t z  v o n  Alkohol  oder Aceton, cl. h. von Losungs- 
mitteln, in denen auch die Komplexverbindungen der Triarylniethyl-halogenide 
nicht existenzfahig sind, wird die F a r b u n g  der oheren Schicht z e r s t o r t  
und die beiden Koniponenten der Koniplexe werden herausgelost (eluiert) . 

Wie die Triarylniethyl-halogenide verhalten sich auch  d i e  T e t r a a r y l -  
p - s v l y l e n - d i h a l o g e n i d e  (I, worin X ein Halogen und ,4r ein Arylrest), 

?) Mentschutk in  u.  \ -as i l iey,  Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 21, 190 [1889]. 
K .  1'. P. Orton 11. H,. 15. Bradf ie ld ,  Journ. chein. Soc. 1,ondoit 1927, 983. 

!'j I). 11. Sniitli u. IV. 11. D. B r y a n t ,  Journ. Ainer. chein. Soc. 58, 24.52 [1936]. 
I j  Uas Silica-Gel wurde zertnahlen, in einer Porzellaiischalc unter Untriihrett auf 

i, ,,%in cliron~nto,~rapIiischeti Hdsorptionsniinlvsr" nach R roc k iilatiii. 

etwi 200" erhitzt und bis zur Verwei~d~mg iiber P,O, aufbewahrt. 
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die gleichsam doppelte Triarylmethyl-halogenide sind : die Tetraphenyl- 
Verbindung gibt ein intensiv gelbes, die Tetra-biphenyl-Verbindung ein 
intensiv violettes Adsorbat, entsprechend der Farbe der zugehorigen ZnC1,- 
Doppelsalze. Wieder zeigt Silica-Gel weitaus den besten Effekt, schwacher 
wirkt Alurniniumoxyd (nach B r o c k m a n n  oder , ,Fasertonerde" nach Wisli- 
cenus) ;  aber auch Talcum und - am schwachsten - gefalltes CaCO, zeigen 
noch Farbung. 

Die Bindung a n  d a s  Adsorp t ionsmi t te l  wi rk t  also bei Verbin- 
dungen vom Typ der Triarylmethyl-halogenide im gleichen Sinne  f a r b -  
erzeugend wie die  Komplexbi ldung mi t  anorganischen Halo-  
ge n i  d en. Die grundsatzliche Analogie zwischen Adsorption und chemischer 
Bindung tritt in dieser Tatsache recht schon zu Tage. Bei den Komplex- 
verbindungen w ird angenommen, daW das anorganische Halogenid sich an 
das Halogen des, Triarylmethyl-halogenids addiert, wodurch dann komplexe 
Halogenide (11) entstehen, die den Triarylmethyl-Salzen der Sauer s toff- 
sauren (z. B. 111) analog gebaut sind. Bei der Adsorpt ion an Silica-Gel 
usw. wird man wohl annehmen miissen, dafl der adsorbierte, also ,,gebundene" 
Teil nicht das H:alogen, sondern der Triarylmethyl-Rest ist ; es ist beachtens- 
wert, dai3 dies d a m  z u m  gle ichenEffekt ,  d e m c b e r g a n g e i n e r  homoeo- 
polaren  in  ein.e he te ropolare  Bindung,  f i ihr t  wie der Eintritt des 
Halogenatoms in. einen Komplex. 

Die eigenartige Wirkung der Adsorption hat sich noch an einem ganz 
anderen Beispiel in augenfalliger Weise gezeigt. Wie Wei t z und Sc hwec h-  
ten3) friiher gefunden haben, zeigen Tr ia ry lamine  (und Diarylamine) 
das Verhalten von Ammoniumradikalen, d. h. sie gehen durch Addition 
eines einwertigen Saurerestes (z. B. von Chlortetroxyd C10,) in intensiv 
f a rb ige  , der Zusammensetzung nach radikalartige, ihrem Verhalten nach 
salzartige ,,Aminiumsalze", z. B. (Ar,N). [ClO,], iiber. 

Wir haben nunmehr folgendes festgestellt : wahrend Tri-p-tolylamin 
(in Benzol-Losun,g) mit Benzoyl-superoxyd, dem dimolekularen Radikal der 
Benzoesaure, allein oder auch mit Silica-Gel allein keine Farbung gibt, tritt 
sofort ein intensives griinstichiges Blau auf, wenn man das Amin niit Ben- 
z o y l- s up  e r  o x y d b ei Geg enw a r  t v o n Silica- Gel zusammenbringt. 
Wenn wir - woran kaum zu zweifeln ist - annehmen, daB die F a r b u n g  auf 
der Bi ldung von Tr i to ly laminiumsalz  beruht, so haben wir wieder 
das Herausarbeiten oder die Erleichterung der He te ropo la r i t a t  du rch  
d ie  B indung  a n  d a s  hdso rp t ionsmi t t e l .  

Auch Diphenylamin ,  Carbazol  und N-Methyl-carbazol  geben 
(in Benzollosung) mit Renzoyl-superoxyd und Silica-Gel Farbungen, und 
zwar ein intensives Griin. Beini Methyl-carbazol, als tertiarem Amin, liegt 
wieder die Annahme der Bildung des entsprechenden , ,Xminiumsalzes" am 
nachsten; bei den beiden anderen - sekundaren - Aminen konnte die 
nidglicherwei~e~) eintretende Oxydation zu den Tetraary-hydrazinen das 
Bild verwischen. 

3) B. 59, 2307 [1926' *) Die Reaktioii \Lira noch iiaher untersucht 
111* 
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Diese Tet raary l -hydraz ine  sind namlich ebenso wie die Triaryl- 
amine in der Lage, einen Saurerest unter Bildung t ie f fa rb iger ,  radikalartig 
zusammengesetzter , ,H y draz  i n ium -S alze", z. B. Sr,N-NAr,] . (ClO,), zu 
addieren 6 ) .  AuBerdem geben sie niit wasserfreiem AlC1, oder ZnC1, Addi t ions  - 
produkteG), die sich in der Farbe nicht von den (durch Oxydation7) ent- 
standenen) Hydrazinium-Salzen unterscheiden, also wohl in irgendeiner Be- 
ziehung zu diesen stehen und wahrscheinlich das Tetraaryl-hydrazin eben- 
falls als Kation bzw. als Bestandteil eines solchen enthalten. Auf jeden Fall 
treten die  gleichen Fa rbungen  wie m i t  AlCl, auch auf, wenn man die 
Tetraaryl-hydrazine (in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gelost) mit scharf 
getrocknetem Silica- Gel zusammenbringt : tiefe Violettfarbung beim Tetra- 
p-tolyl-hydrazin, Blauviolettfarbung bei der Tetraanisyl-Verbindung. 

Das Tetra-phenyl-hydrazin, das wegen der leichten Wegoxydation der 
para-standigen H-Atome leicht weitergehend verandert ~ i r d ~ ~ ) ,  gibt bei der 
chromatographischen Adsorption an Silica-Gel eine dunkelgriine Saule. Nit 
Benzol als Losungsmittel geht hier die Farbung ebensoweit wie die Benetzung 
der Saule, d. h. die Adsorption ist nur schwach; saugt man weiteres Benzol 
nach, so riickt die dunkle Schicht immer weiter bis zum untersten Rand der 
Saule, und schliefilich t r o p f t  aus  der  tiefgriinen Saule  eine f a s t  f a rb -  
lose Fliissigkeit ab, in der sich reichlich Hydrazin nachweisen laat. T'er- 
wendet man zum Losen ein Gemisch von Benzol und Benzin (etwa 1 : 1) oder 
reinen Tetrachlorkohlenstoff, so beobachtet man unter der farbigen eine farb- 
lose Saule, die nur das Losungsmittel enthalt , Beini Tetraanisyl-hydrazin, 
das starker adsorbierbar ist, tritt auch init reinem Benzol eine farblose untere 
Saule auf, die frei von Hydrazin ist. 

Durch AufgieBen von Aceton wird in allen Fallen die charakteristische 
Farbe des Adsorbats sofort zerstort und das Hydrazin eluiert. Tetra- 
phenyl- und Tetratolyl-hydrazin lassen sich aus der Losung dann fast 
quantitativ zuriickerhalten, bei der Tetraanisyl-Verbindung hingegen, die 
sich nach Wieland8) besonders leicht disproportioniert und zersetzt, konnten 
wir nach der Elution bisher nur Dianisylamin als krystallisiertes Produkt 
isolieren. Auch die Adsorbate der Tetra-phenyl- und -tolyl-Verbindung sind 
nicht unbegrenzt haltbar 9) ,  sondern farben sich im Verlauf einiger Stunden 
dunkler, und bei der Elution wird das Silica-Gel niemals ganz farblos, sondern 
bleibt miBfarbig violettgrau, ein Zeichen dafiir, daB auch hier eine (un- 
kontrollierbare) Zersetzung nebenhergeht. Alurniniumox y d (nach B r o ck-  
n i a m  oder nach Wislicenus) gibt nu r  mi t  Te t r aan i sy l -hydraz in  
eine F a r  bung,  ebenfalls Blauviolett, aber weniger intensiv als das Silica-Gel. 

Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

6, W e i t z  u. Schwechten ,  6. 60, 1203 i1927: 
i i  

6, Wieland ,  I3. 40, 4262 j19071; rergl. auch Wei tz  u. Schwechten ,  6. 60, 
1210 ri927i. - -  

') Diese Salze entstehen unter bestininiten Bedingungen auch durch Einwirkung 
von HC1 oder H,SO,, wobei nur der Saurerest sich an das Hydrazin addiert, wahrentl 
der Wasserstoff der SBure ein anderes Mol. Hydrazin zum Diarylamin reduziert; vergl. 
B. 60, 1205 [1927j. ia) Daher kennt man von ihm keine Hydrazinium-Salze, 

*) Wieland  u. Lecher ,  B. 45, 2602 [1912]. 
s, Die charakteristischen Farbungen der Adsorbate verschwinden, wenn maii die 

Saule aus der Kohre herauspreot, so daW das Losungsmittel rerdunstet. 


