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Die Mischprobe rnit d - I soke top insau re  (Schmp. Z O O )  zeigt den 

Die deb ye-S~herrer-Diagrammel~) der beiden Sauren sind in der 
Schmp. 255O (unter Zers.). 

Abhild. wiedergegeben. 

Semicarbazon:  Farblose Plattchen aus Alkohol, Schmp. 252-2530 
(unter Zers.). Die Mischprobe rnit dem I so ke t o pin s a u r e -semi c a r b az  on 
(Schmp. 255O) schmilzt bei 249-2500 (kleine Emiedrigung) . 

2.990 mg Sbst.: 0.441 ccm X (14O. 760 mm). 
C,,H,,O,S,. Rer. X 17.72. Gef. S 17.49. 

236. Deodata Kruger und Fridel Oberlies: KatalytischeOxydation 
aromatiacher Amine an der Oberflache negativer Adsorbenzien, 
11. Mitteil.: Verwirklichung eines verschiedenen Reaktionsverlaufee bei 
der Oxydation van Dimethylanilin und einigen seiner Homologen an 

Bentonit und an anderen Oberflachen. 
(Aus Berlin eingegangen am 2. September 1941.) 

In der I. Mitteilung') wurde uber den Ubergang von Mono- und Di- 
methylanilin in Triphenylmethanfarbstoffe an der Oberflache von Cellulose- 
fasern mit freien C0,H-Gruppen berichtet und erwahnt, daB dieselbe Reaktion 
-- und zwar noch wesentlich rascher als bei Cellulose - bei verschiedenen 
Silicaten eintritt. Sie ist demnach keineswegs fu r  eine bes t immte  
Atomgruppierung cha rak te r i s t i s ch ,  also auch nicht, wie Eisenack2) 
annahm, fur Silicatkomplexe. Yoraussetzung scheint lediglich eine Ober- 
flache rnit negativ polaren freien Affinitaten zu sein, die die Adsorption des 
aromatischen Amins und seiner weiteren basischen Oxydations- und Kon- 
densationsprodukte unter Bildung salzartiger oder salzahnlicher Komplexe 
ermoglicht. Titandioxyd verfarbt sich nicht in einer Dimethylanilin- 
htmosphare. DaI3 bei negativen Adsorbenzien die Reaktion auf feinere 
Unterschiede im Gitterbau wenig anspricht, geht auch daraus hervor, da13 

1s) Sie wurden rnit Cu-Ka-Strahlung ausgefiihrt. 
1) B. 74, 663 [1941]. 
*) Zbl. Mineral.. C:eol., Palaont. Aht. A. 1988. 305 
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z. B. Talkum und gewisse Kaoline (Schnaittenbacher Kaolin) sich 
sehr ahnlich verhalten oder daW lufttrockner, bei 105O getrockneter und auf 
verschiedene hiihcre Temperaturen erhitzter As be s t  (kanadischer Pappen- 
asbest) erst ah 800° eine nierkliche Abnahmc der I~arbstoffhiltlung erkennen 
laat, obwohl dic auf 70O0 erhitzte I'robc schon 12.5n/n Wasser, also uber 
90% ihres Krystallwasscrs (Gliihverlust bei 900° 13.38 yo), verloren hat; 
auch bei Kaolin vcrandert dcr oberhalb etwa 400° rasch zunehniende Gewichts- 
verlust scin Anfarbeververmogen in Diniethvlanilin-Atmosphare nicht in 
auffalliger Weise. Die Reaktion knnn also zur Diffcrenzierung von Silicaten 
nur mit grol3er Vorsicht herangezogen werden, um so mehr als die Intensitat 
der Violcttfarbung, d. h. die hIengc des gebildeten Varbstoffs, in hohem 
MaBe von der (:rol3e der f re i l iegenden Oberf lache abhangt, die in 
vielen ICillen nicht durcli die Struktur dcs Materials, sondern durch den 
Grad dcr mechanischen Aufbereitung bedingt ist. 

Nicht nur der E i n t r i t t  d e r  Fa rbs to f fb i ldung  uherhaupt, sondern 
auch der Ablauf  de r  Reak t ion  erwies sich ferner im allgemeinen als 
weitgehend unspezif  isch. Cellulosefasern und verschiedene pulverige oder 
faserige Silicate nehmen zwar in einer 1)imethylanilin-Atmosphare eine 
elmas verschiedene - mehr rot- oder blaustichig-violette Nuance an, und 
es liegt zunachst nahe, dies darauf zuruckzufuhren, daB an verschiedenen 
Adsorheneien verschieden hoch methylierte Homologe des Krystallvioletts 
entstanden sind. 

Der Mechanismus des tfberganges von Dimethylanilin in Triphcnylmethanfarb- 
stoffe ist im einzelnen noch unklar; als erste Stufe ist aber wohl Entmethylierung eines 
Teils des Dimethylanilins anzunehmen, und das so entstandcne Monomethylanilin be- 
teiligt sich dann zusammen mit unvcratidertem Dimethylanilin an der Kondensation 
zum Triphcnylmethanderivat, derart, daO bei den technischen Verfahren der Oxydation 
von Dimethylanilin in Lijsung im allgemeinen Gemische ver-xhieden hoch methylierter 
Parbstoffe crhalten werden. Es ware nun sehr wohl moglich gewesen, daO infolge von 
Unterscliicdcn in der Adsorbierbarkeit, l'olarisation u a. der Molekiilc der beiden Basen 
an verschiedenea Ohcrflachen3) die Beteiligung tles Mono- oder Dimethylanilins am Aufbau 
der Farbstoffmolekiile begiinstigt wiirde und daniit an den wrschiedenen Adsorbenzien 
im Methylicrungsgrad verschiedene Farlstoffe entstehen. 

Die absorptionsspektroskopische Untersuchung der Liisungen der mit 
Alkohol extrahierten Farbstoffe hat jedoch diese Vermutung nicht bestatigt : 
das Absorp t ionsmax imum des  gebi lde ten  Fa rbs to f f e s  i s t  in  
a l len  Pa l l en  dasse lbe  und niit demjenigen von Krys t a l lv io l e t t  iden- 
tisch (vergl. Abbild. 1) I>er manchmal etwas abweichentle E'arbton der 
I'ulver und Fasern beruht also nicht auf einer verschiedenen Natur des vor- 
handenen IJarbstoffs. Wenn auch niit einer Veranderung der Absorptions- 
kurve in der Adsorptionsschicht zu rechncn ist5), so beruht doch im vor- 
liegenden Falle der verschiedene Varlkon mancher I'raparate wohl mindestens 
teilweise auf deni gleichen Effekt, der den starken Dichromatismus von 
Krystallviolett -1,;j sungen  hervorruft. Auch bei Monomethylanilin und in 

s, Vergl. hierzu G o r t n e r ,  Trans. k'araday Soc. 86, 6.5 [19401. 
') Die Absorptionsmessiriigen wurden am Kaiser Wilhelm-Institut fur Silicat- 

Porschung, Berlin-Uahlem, ausgcfuhrt. - I k r  JIal3st:tb der Kurven ist verschieden, so da13 
die Hohe der Maxima kcin b1aI.l f i i r  die gebildete k'arbstoffmenge darstellt. 

6) Vcrgl. J . 1%. de H oer , I~lektronc~~rmissiot~ uiul Adsorptionserschcinungen, Leipzig 
1937; ferner fur basische Farhstoffe: D. K r u g e r ,  Melliand Tcxtilber. 12. Heft 8 [1941]. 
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einer gemischten Monomethylanilin-Dimethylanilin-Atmosphare sind die 
an Cellulosefasern, Kaolin und Asbest gebildeten Farbstoffe identisch. 

Bei der katalytischen Oxydation von Dimethylanilin an Cellulose- oder 
Silicatoberflachen ist die Bildung irgendwelcher Vorstufen des 
K r y s t all  vi ole t t s o p t  i s c h n ic h t e r ken n b a r. Tetramethyl4.4’-diamino- 
benzhydrol 
schematisch 

(Michle-rs Hydrol), 
als Zwischenprodukt 

das man 
formulieren El r 

konnte, Gefert in Beriihiung mit Cellulose- 
fasern, Kaolin u.a. sofort tiefb1aueSalz.e. Beim 
Stehenlassen dieser Stoffe in einer Dimethyl- 
anilin-Atmosphare ist jedoch eine der Violett- 
farbung vorangehende Blaufarbung nicht fest- 
zustellen. Dies entspricht dem Befund, daB 
das Tetramethyldiaminobenzhydrol an den 
genannten Oberflachen nicht bestiindig ist, 
sondern sich rasch unter Bildung violetter 
Farbstoffe zersetzt (s. a. weiter unten). 

Die Oqdation des Dimethylanilins verlauft 
aber an den bisher genannten Oberfbchen nicht 
nur in bezug auf die eigentliche Farbstoff- 
bildung weitgehend einheitlich, sondern auch 
diejenigen Reaktionen. die die bekannte Brau- 
nung aromatischer Amine an der Luft herbei- 
fiihren, finden an diesen Oberflachen innerhalb 
der hier angewandten Reaktionszeiten, bei denen 
die Bildung der Triphenylmethanfarbstoffe 
praktisch abgeschlossen ist, nicht in merklicher 
Umfang statt. Weder bei Cellulosefasern nOch 
bei Kaolin, Asbest u. a. ging der Violettfarbung 
in der Dimethylanilin-Atmosphiire eine Mi13- 0 0 1  - n  farbung voraus, und die blauvioletten Fabun- 
gen blieben im allgemeinen auch bei lagerem 
Stehenlassen in der Dimethylanilin-Atmosphlre 
rein. Offenbar wird also an diesen Ober- 111. Kaolin-Farbstoff 
flachen die Farbstoffbildung erheblich 
stiirker katalysiert  als andere Oxy- 
dationsvorgange, die bei aromatischen Aminen eintreten konnen. 

Dagegen lauft Bentonit  in der Dimethylanilin-Atmosphlre in  wenigen 
Minut en  (das Sichtbarwerden der Violettfarbung bei anderen Silicaten 
erfordert mindestens eine Reihe von Stunden, oft Tage) von der Oberflache 
des Pulvers her gelb und bald darauf grunlich an. Die Griinfarbung wird 
dann allmlihlich schmutzig hellgrau und macht schliel3lich einer Violett- 
farbung Platz, die bei weiterem Stehenl- sehr tief wird. Das Sichtbar- 
werden der Violettfiirbung tritt dabei an Bentonit nicht, wie man aus seiner 
grokren Oberflachenentwicklmg6) erwarten miichte, friiher, sondern wesent- 
lich spater ein als an Kaolin, Asbest u. a. Offenbar sind an  Bentonit  andere 
Arten des Verlaufs der Oxydation von Dimethylanilin gegen- 
ii b e r d e r K r y s t a1 lv i o le t t - B ild un g be vo r z ug t. Geisenheimer Ben- 
tonit und amerikanischer Bentonit verhalten sich dabei grund&tzlich gleich. 

Abbild. 1. Lichtabsorption. 

11. Zellstoff-Farbstoff 

IV.  Krystalldolett 

I. ASbeSt-Farbstoff 

*) Vergl. E i t e l  u. Radczewski ,  Natumiss. ?8, 397 [1940]. 
Bdchte d. D. Cbem. QedkM. J.hrH.LXXIV. 1W 

0 
1 
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i h l i c h  reagierten auch verschiedene Bleicherden’). Dagegen flrbten 
sich verschiedene Tone (GroBalmeroder Hafenton, Wildsteiner Blauton, 
Klingenberger Ton), die in anderen Eigenschaften zwischen Kaolin und 
Bentonit liegen, iiber Dimethylanilin zwar z. TI. etwas rascher und inten- 
siver violett als Zettlitzer und insbesondere Schnaittenbacher Kaolin, ver- 
hielten sich aber untereinander praktisch gleich und zeigten die bei den 
Bentoniten und Bleicherden beobachteten Erscheinungen auch nicht an- 
deutungsweise. 

Es gelingt nun sogar, bei Bentonit  die Bildung von Krystall-  
violett  in der D‘imethylanilin-Atmosphare vollstandig zu 
unterdriicken, und zwar wenn man die Reaktion in  Gegenwart der  
Dampfe aromatischer Aldehyde stattfiaden I a t ,  also z. B. in einen 
Exsiccator, in dem Bentonit in diinner Schicht ausgebreitet ist, ein Schiilchen 
mit Dimethylanilin und ein Schiilchen mit Benzaldehyd stellt. Wahrend bei 
Kaolin und Asbest die gleichzeitige Gegenwart von Benzaldehyddampf 
lediglich die Wirkung hat, die Bildung von Krystallviolett zu verlangsamen 
und zu verringern, ohne die Natur des Farbstoffes zu veriindern, nehmen die 
Bentonite in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmosphare, nachdem sie wie 
iiber Dimethylanilin allein rasch gelb und danach hellgriin angelaufen sind, 
in einigen Tagen schon griine bis blaugriine Farbungen an, und nach der 
Entfernung des adsorbierten Dimethylanilins und Benzaldehyds durch 
Extraktion mit Ather, Benzol, Alkohol u. a.7 werden leuchtend und 
intensiv blaue bis blaugriine Praparate erhalten. 

Man beobachtet dabei, da13 die ather- oder benzolfeuchten Bentonite beim 
Liegen an der Luft zwecks vollstiindigen Abdunstens des organischen I.6sung.9- 
mittels noch eine amgesprochene Vertiefung d e r  Farbe  durchmachen. Nicht extra- 
hierte F’riiparate - so wie sie aus dem Exsiccator kommen - zeigen die Erschei- 
sung ebenfalls, sie wird aber bei diesen durch eine schmutzigbraune Verfiirbung 
iiberlagert, die durch die Entstehung braunlicher Oxydationsprodukte des noch in 
betrachtlicher Menge vorhandenen adsorbierten Dimethylanilins hervorgerufen wird. 
Die rasche. charakteristische Farbvertiefung an der Luft tritt aber anscheinend nur 
h i  solchen extrahierten Praparaten ein, die noch Benzaldehyd enthalten, der dem 
Bentonit ziemlich hartnlckig anhaftet : mBglicherweise spielt dieser hierbei die Rolle, 
im Verlauf seiner eigenen Oxydation aktiven Sauerstoff zu liefern, der dann eine 
weitere Oxydation der gebildeten farbigen Verbindung bzw. ihrer Vorstufen herbeifiihrt. 

Im Gegensatz zu den iiber Dimethylanilin allein entstehenden h e l l m e n  
bzw. graugriinen Zwischenstufen sind nun die bei Gegenwart von Benz- 
aldehyd erhaltenen schon blaugriinen Produkte  mindestens 
Monate hindurch bestandig, und ihre intensive und leuchtende Farbe 
weist darauf hin, d& hier nach einem, von dem zur Krystallviolett-Bildung 

’) Fiir die uberlassung von Proben danken wir der Siidchemie A.-G., Miinchen, 
der Bleichton G.  m. b. H., Miinchen, und der Norddeutschen  Chemischen 
Fabr ik  in Harburg. 

Die Extraktion erfolgte im allgemeinen durch mehrmaliges A u s s c h u ~ l n  mit 
der 10-fachen Menge Ather oder Benzol. Der 1. Extrakt ist dabei mehr Odcr minder 
intensiv gelb, der 3. Extrakt praktisch farblos. Die in Gegenwart von Benzaldehyd her- 
geetellten Prtiparate w e k n  nach H m a l i g e r  Extraktion mit Benzol noch einen deut- 
llchen Gerach nach Benzaldehyd auf. die mehrfach mit Ather extrahierten Praparate 
sind dagegen praktisch geruchlos. Ein Teil der Priiparate wurde nach der Mraktion 
noch bei 100’ in der Trockenpistole bis zum konstanten Gewicht getrocknet. wobei sie 
einen Gewichtsverlust von 1&15 % erlitten. 
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an C e U u l w -  und anderen Oberflachen fiihrenden, verschiedenem aber eben- 
falls weitgehend einheitlichen Reaktionsverlauf, in erheblicher Menge ein 
anderer Farbstoff oder wohl eher ein Stoff entstanden id, dessen Adsorptions- 
komplex mit Bentonit stark farbig ists). Denn es handelt sich bei der An- 
f&rbung von Bentonit in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmosphiire nicht um 
die Synthese eines anderen 'Jhiphenylme.Warbstoffes, indem sich der 
Benzaldehyd selbst - nach dem Schema der Malachitgriin-Bildung - am 
Aufbau des Farbstoffmolekiils betefigt, sondern die ersten Stufen der Oxy- 
dation des Dimethylanilins an Bentonit sind wahrscheinlich bei Abwesenheit 
oder bei Gegenwart von Benzaldehyd dieselben ; d. h. die Wirkung des Aldehyds 
besteht lediglich darin, einerseits den zum Krystallviolett fiihrenden Reak- 
tionsmechanismus gegeniiber einem anderen, an Bentonit von vomherein 
begiinstigten Oxydationsverlauf vollstiindig zu unterdriicken und anderer- 
seits die griinen Zwischenstufen zu stabilisieren. Diese Wirkung diirfte damit 
zusammmgen, d d  1.) der\Benzaldehyd selbst an Bentonit sehr stark 
adsorbiert wird (vergl. Kurve I, Abbild. 2), und 2.) ebenfalls in der Adsorption& 

m 

............................ m .................... 
0 1 2 3 4 ' 5 -rage 

I. Bestonit - Benzaldehyd, 11. Bentonit - Dimethylanilin, 
Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der Absorption. 

111. Kaolin - Dimethylaailin 

schicht der katalytischen Oxydation unterliegt, wobei die Oqdation des 
Aldehyds und des Dimethylanilins moglichweise gekoppelt'o) und die so 
gebildete Benzoesiiure am Aufbau der farbigen Komplexe beteiligt ist. Andere 
aromatische Aldehyde, z. B. Salicylaldehyd und Anisaldehyd, beeinflussen die 
Oxydation von Dimethylanilin an Bentonit in M c h e r  Weise wie Benzaldehyd. 

Die bei Bentonit in der Dimethylanilin-BenEaIdehyd-A~~p~e entstandencn tief 
blangriinen Komplexe werden durch Behandlung mit den iiblichen organlachen Liisungs- 
mitteln weder in Liisung gebracht noch merklich enffiirbt; beim Abdunsten des Liisungs- 
mittel3 k e M  die urspriingliche Farbe zuriick. Im feuchten Zustande zeigen sie dagegen 
eine aaffalfende Farbanderung in Abhiingigkeit von der Art des L6suogs- 
mittels: Wasser und Aceton blauviolett. absol. Alkohol blaurot, B e m l  blwtichig 
gin, Ather griinstichig blau. Die Erscheinung diirfte die gleiche Ursache habtn wie die 
von anderen Autorenll) beobachtete Abhwgkeit  der Liisusgsfarbe mancher Rub- 
stoffe von der Melektrizittitskonstante nnd anderen Eigenschaften des -ttels. 

8 )  uber farbige Adsorptionskomplexe an oberfliichenaktiven Stoffen vergl. auch 
Weitz, B. ?S, 1740, 2099 [1939]. 

1') Vergl. BBckstrBm, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 460 [1927]; Medd. K. Vetens- 
kapeakad. Nobelinst. 6, Nr. 15, 1 [1927]. 

11) Weitz,  B. 7e, 2099 [1939]; vergl. auch Kiprianow u. Pet rankia ,  C. 1$4@ 11, 
1876. 

109. 
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Auch beim Kochen (15 Min ) mit der 100-fachen Menge absol. Alkohols, der 1 % 
Essigsaure enthalt, bleiben die blaugriinen F'raparate unverandert, und die alkohol. 
Lijsung ist nur spurenweise gefarbt. wahrend aus violetten, durch liingeres Stehenlassen 
iiber Dimethylanilin allein erhaltenen Bentonitpraparaten, ebenso Wie aus anderen iiber 
Dimethylanilin violett gefarbten Silicaten, Cellulosefasern usw. hierbei reichliche Mengen 
des violetten Farbstoffes in 1,osung gehen. Beim Erhitzen der blaugriinen Bentonit- 
Praparate mit Alkohol, der etwas HU enthalt (0.5 ccm 37-prOZ. Salzsaure auf 100 ccm 
absol. Alkohol) schliigt dagegen ihre Farbe in Rotbraun urn. und die alkohol. Msung 
ist schBn blaugriin. Beim Aufnehrnen des rotbraunen Riickstands in etwas verd. Natron- 
lauge kehrt die blaue Farbe zuriick, wahrend die blaugriine alkohol. Losung 
durch Neutralisation fast vollstandig entfiirbt wird (blaB gelb-griinlich). Es 
handelt sich hier also offenbar nicht um ein einfaches in Liisunggehen des 
farbenden Stoffes. Auch mit anderen Lijsungsmitteln, z. B. alkohol. Natron- 
lauge oder walk. Liisungen kationenaktiver Stoffel*), wie Laurylpyridinium- 
sulfat, die aus violetten Praparaten schon in der Kalte rasch reichliche Mengen 
Krystallviolett herauslijsen, geben die iiber Benzaldehyd-Dimethylanilin erhaltenen blau- 
griinen Produkte ungefiirbte oder nur ganz schwach gefirbte Ibsungen Ahnlich gegen- 
iiber Extraktionsmitteh (z. B. Bildung einer blaugriinen Liisung beim Kochen mit 
salwaurem Alkohol) verhielten sich auch solche Bentonitpraparate, die iiber Dimethyl- 
anilin allein gestanden hatten. aber in bestimmten Stadien der Hellgriinfarbung vor dem 
Sichtbarwerden der Violettfarbung aufgearbeitet worden waren. Dies spricht fur die 
oben erwahnte Auffassung, daB die ersten Stufen der Oxydation des Dimethylanilins 
an Bentonit in Gegenwart und in Abwesenheit von Benzaldehyd dieselben sind. I m  
ersteren Falle zersetzen sich aber die griinen Komplexe bei weiterem Stehenlassen in der 
Dimethylanilin-Atmosphare oder auch wahrend der Aufarbeitung unter Bqdung hell- 
grauer bis schwarzgrauer Produkte (unter bestimmten Bedingungen lassen sich bei der 
Aufarbeitung auch schon blaue Stoffe erhalten). 

Die sehr tiefe, fast schwarz-violette Farbung, die Bentonite bei langerem Stehen- 
lassen iiber Dimethylanilin annehmen, beruht wahrscheinlich mindestens teilweise auf 
der Beimengung solcher schwarzlicher Zssetzungsprodukte und darf keinesfalls ohne 
weiteres als Zeichen dafiir gewertet werden, da9 an Bentonit wesentlich griikre Mengen 
Krystallviolett entstanden sind als z. B. an Kaolin oder Tonen, wie ja auch - infolge 
der Bevorzugung eines anderen Reaktionsweges - die Violettfarbung in Dimethyl- 
anilin-Atmosphare bei Bentonit nicht friiher, sondern wesentlich spater sichtbar wird als 
bei diesen Stoffen. 

Die Natur der blaugriinen, beim Stehenlassen von Bentonit und von Mont- 
morillonit enthaltenden Bleicherden in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmo- 
sphiire entstehenden farbigen Adsorptionskomplexe konnte bisher durch 
Versuche noch nicht vollig aufgeklart werden. Die erste Stufe bei deroxydation 
des Dimethylanilins an Bentonit diirfte aber der - auch bei der Oxydation 
von Dimethylanilin in ILijsung unter Umstanden bevorzugte - i) bergang 
i n  Te t r ame thy lbenz id in  sein, und die gelben und griinen Anlauffarben 
des Bentonits in der Dimethylanilin-Atmosphare entsprechen vielleicht den 
unbes-digen gelben oder griinen Farbungen, die man bei der Oxydation 
von Dimethylanilin in essigsaurer Gsung mit PbO, beobachten kann13). 
Bei den intensiv blauen bis blaugriinen Adsorptionskomplexen an Bentonit 
handelt es sich danach wahrscheinlich um salzahnliche Komplexe, die den 
von Wil l s t i i t t e r  und Piccard") untersuchten tieffarbigen Salzen von 

I*) Fiir die Uberlassung solcher Mittel sind wir der Bohme- k'ettchemie G m. b. H.. 
Chemnitz, zu grokm Dank verpflichtet. 

1') G i r a u d ,  Bull. Soc. chim. France [3] 1, 691 [1889]. 
14) Wil ls t i i t t e r  u. K a l b ,  B. 87, 3768 [1904]; W i l l s t a t t e r  u. P i c c a r d .  B. 41, 

1466 [1908]; P iccard ,  B. 41, 3251 [1908]. 
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Oxydationsprodukten des Tetramethylbenzidins analog sind, deren Farbe 
und Bes-digkeit aber im vorliegenden Falle durch die besonderen riium- 
lichen und energetischen Verhdtnisse in der Adsorptionsschicht abgewandelt 
sind. Bei den in Gegenwart von Benzaldehyd erhaltenen Priiparaten ist 
moglicherweise auch Benzoesaure am Aufbau der Komplexe beteiligt und 
beeinflufit dadurch sowohl ihren Farbton als auch ihre BestBndigkeit. Tetra- 
methylbenzidin selbst flrbt beim Verreiben mit Bentonit oder in Benzol- 
losung den Bentonit rasch intensiv giftgriin an. 

Zur weiteren Bestatigung der Annahme, daB bei der katalytischen 
' Oxydation von Dimethylanilindampf an Bentonit die Reaktion von 
vornherein einen anderen Verlauf nimmt als an anderen Oberflachen 
und nicht iiber die Bildung von Diphenylmethanderivaten fiihrt, wurden 
Versuche mit verschiedenen Verbindungen angestellt, die als Zwischen- 
produkte beim ubergang von Dimethylanilin in Krystallviolett in Betracht 
kommen, namlich mit Te t r am e t h y 1 di a min o dip h en y 1 met h a n ,  Te tTa- 
met h y 1 d i am i n o be nz h y dr  ol (M ic hler s Hydrol) und Leu ko k r ys t all- 
violett ,  und zwar sowohl in Benzollosung als auch in der Dampfphase. 
indem Bentonit oder Kaolin mit etwa 10% ihres Gewichtes der festen Ver- 
bindung innig verrieben und in dunner Schicht ausgebreitet im Exsiccator 
stehengelassen wurde. Alle diese Verbindungen erleiden an der Oberflache 
der Silicatpulver ziemlich rasch Umwandlungen, wie sie auch in homogener 
Losung bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, Sauren u. a. stattfinden, und 
die schlieBlich zur Bildung violetter Triphenylmethanfarbstoffe fiihren. 
In keinem Falle konnte  jedoch ein grundsiitzlicher Unterschied 
zwischen Bentoni t  und Kaolin, Asbest, Talk u. a. festgestell t  
werden; der Bentonit reagiert nur rascher und intensiver, Talkum 
am langsamsten und schwachsten. Mit Ti02 wurde in keinem Falle eine 
nennenswerte Reaktion erzielt. 

Mit einer Benzollhung von T e t r a  m e t h y 1 d i a m i no d ip he  n y 1 m e t  h a n  f Brben 
sich Bentonit, Kaoliq und Talk zunachst griin und nehmen dann im Laufe von etwa 
24 Stdn. eine blaue Farbe an, offenbar infolge Bildung der blauen S a l e  des Tetramethyl- 
diaminobenzhydrols. Beim Stehenlassen mit festem Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
werden Bentonit nnd Kaolin zunschst blau und sodann stellenweise violett. - In Be- 
riihrung mit einer BenzollGieuag von Michlers  H y d r o l  entstehen mit Bentonit, Kaolin 
und anderen Silicaten sowie auch mit Cellulosefasern sofort die tiefblauen ,,halochroanen'' 
Salze, die bei Bentonit und Kaolin im Verlauf einiger Stunden unter Spaltung des Hydrolsl') 
in violette Triphenylmethanfarbstoffe iibergehen. Mit dem festen Hydrol farben sich 
Bentonit und Kaolin schon beim Veneiben blau an und werden dann bald violett. 

In einer Benzollijsung von L e u k o k r y s t a l l v i o l e t t  werden Kaolin, Bentonit und 
Talk rasch s c h h  violett ; beim Stehenlassen vonBentonlt und Kaolin, mit Leukokrystdl- 
violett vetrieben, entdckelt sich ebenfalls allmlhlich Violettfiirbmg, die j e d d  vie1 
schwacher ist als die mit denselben Silicaten in den gleichen 7 ~ i t e n  beim Stehedassen 
uber Dimethylanilin erzielte, offenbar wegen des geringen Dampfdrucks der Leukobw, 
wiihrend in Dimethylarilin-Atmosphiire rasch eine betrachtliche Menge Dimethyladb  
adsorbiert wird (vergl. Abbild. 2) und die weiteren Umwandlungen des Dimethylanilins 
sich dam in der Adsorptionsschicht selbst unter veriinderten Verhaltnissen der Re8ktiom- 
f u g k e i t  und Bestiindigkeit der im L a d e  der Reaktion auftretenden Produkte vollziehen. 

Unterschiede im Oxydationsverlauf und daher auch im 
Charakter der auftretenden Farbungen bei Bentonit einerseits und 

' 6 )  Vergl. Weil .  B. 87, 2216 [1894]; Rosens t ieh l ,  Bull. Soc. chim. France [3] 
18, 273 [1895]. 
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Kaolin, Asbest, Celluldasern usw. andererseits finden sich dagegen auch 
bei einigen Homologen .des Dimethylanilins. Untersucht wurden: 
Monomethylanilin, Mono- und Diathylanil in,  sowie die drei 
isomeren Dimethyltoluidine. Die Bildung charakteristischer rot- bis 
blauvioletter Triphenylmethanfarbstoffe findet dabei an Kaolin, W c h  wie 
an Cellulosefasern (vergl. I. Mitteil.)') nur noch bei Monomethylanilin und 
bei Dimethyl-o-toluidin (schon rotviolett) lo) in merklichem Umfang statt. 
Uber Mono- und Diathylanilin farbt sich Kaolin nur ganz schwach graurosa 
bzw. blaugrau, uber Dimethyl-ptoluidin und Dimethyl-m-toluidin bleibt 
er praktisch unveriindert. Bentonit zeigt dagegen iiber allen diesen Aminen 
W i c h e  Anlauffarben wie uber Dimethylanilin. Diese wzrden nur bei Mono- 
methylanilin und Dimethyl-o-toluidin spater von einer Rotviolettflrbung 
iiberlagert. Bei denjenigen Aminen, bei denen an Kaolin, Cellulose usw. keine 
merkliche Bildtuig von Triphenylmethanfarbstoffen eintritt, unterbleibt sie, 
also auch an Bentonit, und zwar schon bei Abwesenheit von Benzaldehyd. 
An Bentonit entstehen aber in diesen Systemen andere Oxydationsprodukte, 
die z. T1. von vornherein ziemlich intensiv gefiirbt sind oder erst bei der Auf- 
arbeitung in tieffarbige Produkte ubergehen. D i e  Reaktionen, deren 
Emzelheiten fiir den wesentlichen Befund dieser Arbeit ohne Belang sind, 
werden no& naher untersucht. Allgemein entsprechen die Ergebnisse der 
Erwartung, daB bei den genannten alkylierten Anilinen und Toluidinen 
die Reaktionsmoglichkeiten grundsatzlich die gleichen sind, quantitativ aber 
in der einen wie in der anderen Richtung erhebliche Unterschiede vorhanden 
sein konnen. Aus glteren Arbeiten ist die unterschiedliche Fahigkeit alkylierter 
Aniline und Toluidine zur Bildung von Di- oder Triphenylmethanderivaten 
bekannt 13) 17) ; bezuglich des ifberganges in Benzidinderivate durften iihnliche 
Unterschiede bestehen. Bei den vorliegenden Reaktionen in Adsorptions- 
schichten treten aber offenbar zu den Einfliissen - wohl vorwiegend elektri- 
scher Art - die durch die Alkylsubstitdtion auf die ReaktionsfUgkeit 
ausgeubt werden, noch Faktoren wie GroBe, Form, Dipolmoment, Polarisier- 
barkeit des betreffenden Amins in ihrer Auswirkung auf Adsorbierbarkeit, 
Orientierung der Molekiile u. a. hinzu. 

Nachdem eingangs gezeigt worden ist, daB die Bildung violetter Tri- 
phenylmethanfarbstoffe aus Dimethylanilin an der Oberfliiche negativer 
qdsorbenzien im allgemeinen wenig spezifisch ist, muB das grundsatzlich 
abweichende Verhatten des Bentonits (und einiger Bleicherden) wohl 
darauf zuriickgefiihrt werden, daI3 nur bei Montmorillonit (Bentonit 
und Bleicherden) eine Aufnahme des Dimethylanilins zwischen die 
Element a r  s c hic h t en  de  s Git  t e r s stattfindet. DaL3 aromatische Basen, und 
zwar auch solche mit groI3eren Molekulen (z. B. basische Farbstoffe), aus 
w a13 r . Lo s u ng zwischen die Elementarschichten des Montmorillonitgitters 
eingelagert werdetl, hat Gieseking'*) auf rontgenographischem Wege gezeigt. 
DaI3 der Eintritt aromatischer Basen zwischen die Elementarschichten auch 
dann erfolgzn kann, w a n  deren Abstand nicht durch Quellung mit Wasser 
aufgeweitet ist, also in nicht-wiiQr. Medium, kann daraus entnommen werden, 
dal3 sich der Brechungsindex von Bentonit bei E inbe t tung  in die reinen 

1') Vergl. R e n z ,  B. 86, 2773 [1902:. 

'9 )  Soil Science 47, 1 [1939]. 
Dbbner, A. 217, 267 [1883!; v. Weinberg ,  B. 85, 2116 [1892]. 
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fliissigen aromatischen Amine in auffiilliger Weise iindert (zunimmt)le). 
DaI3 SChLieBlich eine Einlagerung des Dimethylanilins zwischen die Elementar- 
schichten aus der Dampfphase eintritt, wird durch die wesentlich stiirkere 
Aufnahme von Dimethylanilin durch Bentonit, verglichen mit Kaolin, wahr- 
scheinlich gemacht (vergl. Abbild.2, Kurven I1 und 111), wenn auch die 
stiirkere Oberflikhenentwicklung des Bentonits fur einen Teil des Effekb 
verantwortlich sein mag. Die Kurven zeigen keine h i h e r u n g  an &en 
Grenzwert, v d e n  aber nicht weiter verfolgt, da wegen der gleichzeitig ab- 
laufenden Oxydationsvorgiinge unter Griin- bzw. Violettfiirbung ein Gleich- 
gewichtswert der Dimethylanilin-Aufnahme doch nicht bestimmbar ist. 

Der verschiedenartige Verlauf der katalytischen Oxydation des Dimethylanilins und 
seiner Homologen an Bentonit e i n e d t s  und anden anderennegativenAdsorbenzien anderer- 
seits istdanneozuverstehen, daBdurch dieEinlagerung zwischen die Elementarschichten 
des Silicatgitters die Reaktionsfiihigkeit und Reaktionsweise der Basenmolekiile gegen- 
iiber den an der gul3eren Oberfliiche adsorbierten so wdtgehend geiindert sein kiinnan, 
daB ein Reaktionstyp, n a d c h  der ubergang in Triphenylmethanfarbsbffe, hinter 
einem anderen Reaktionsmechanismus zuriicktritt. Wahrscheinlich sind dafiir im vor- 
liegenden Falle in erstex Linie raumliche VerhUtnisse verantwortlich zu machen, indem 
durch das ,.Eiszw&ngen" der Basenmolekiile &hen die Elementarschichten des Mont- 
morillonitgitters nicht nur ihr Energieinhalt und die gegenseitige Anordnung der reaktions- 
f&higen Gruppen gehdert, sondern vor allem auch durch das Sich-Gegenuberliegen von 
2 Schichten adsorbiertcr DimethylanilinmoleIriile, deren Dimethylaminogruppen den 
Si-0-Schichten zugekehrt sind, besondere VerhWisse geschaffen werden. Man kiinote 
sich z. B. vorstdlen, daB hierdurch die den Dimethylaminogrnppen ,,abgekehrten", 
pstkindigen H-Atome einander nahe gebracht und dadurch der ubergang vodl der Benzol- 
in die Benzidin-Reihe erleichtert wird. Niihere Vorstellungen hieriiber zu entwickeln. 
wie es in letzter Zeit verschiedene Autoren fur Reaktionen, die sich in monomolekularen 
sehichten auf Fliissigkdtsoberflachen abspielen, tun konntenm), erscheint jedoch im 
vorliegenden Falle nicht angebracht. weil der Mechanismus der - jedenfalls mehr- 
stufigen - Oxydation der aromatischen Amine zu farbigen Verbindungen oder Farbstoffen 
zu verwickelt und weder die Anordnung der Molekiile der urspriinglichen Base, soch ihrer 
weiteren Umwandlungsprodulcte an der Grenzfllche experimentell bwtimmbar ist . 

Fiir die technische Bedeutung der Bentonite bzw. der Montmorillonit- 
haltigen Bleicherden in der Fettbleiche macht man allgemein ihr durch 
die starke Oberflachenentwicklung bedingtes hohes Adsorptionsvermogen 
verantwortlich, das ja auch fur die adsorbierte Menge der farbenden 
Bestandteile unmittelbar maBgebend ist. Was dagegen die Oxydation der 
Verunreinigungen an  der Oberflache des Adsorbens anbetrifft, 
so scheint die Feststellung dieser Arbeit wichtig, daB die Oxydation oder 
sonstige Zersetzung adsorbierter Stoffe nicht nur (aber nicht immer) an 
Bentonit rascher verliiuft als an anderen Silicatpulvern, sondern daJ3 auch 
an Bentonit - infolge seiner Schichtgitter-Struktur - Oxydationsreaktionen 
einen ganz anderen Verlauf nehmen und u. U. Wege einschlagen konnen, 
die an den anderen Oberfliichen iiberhaupt nicht in merklichem Umfang 
verwirklicht werden. 

10) van Baren, Ztschr. Kristallogr. I. 464 [19363. 
m) Rideal, Schulman u. Mitarbeiter; vergl. auch K6gl u. Havinga, Rec. Trab. 

chim. Pays-Bas 6s. 323 [1940]. 




