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Die Mischprobe mit d-Isoketopinsdure (Schmp. 250°) zeigt den
Schmp. 255° (unter Zers.).

Die Debyve-Scherrer-Diagramme?!3) der beiden Sduren sind in der
Abbild. wiedergegeben.

Semicarbazon: Farblose Plittchen aus Alkohol, Schmp. 252—253°
(unter Zers.). Die Mischprobe mit dem Isoketopinsdure-semicarbazon
(Schmp. 255% schmilzt bei 249—250° (kleine Erniedrigung).

2.990 mg Sbst.: 0.441 ccm N (14°, 760 mm).

C,H,,0,N,. Ber. N 17.72. Gef. N 17.49.

236. Deodata Kriiger und Fridel Oberlies: Katalytische Oxydation

aromatischer Amine an der Oberfliche negativer Adsorbenzien,

II. Mitteil,: Verwirklichung eines verschiedenen Reaktionsverlaufes bei

der Oxydation von Dimethylanilin und einigen seiner Homologen an
Bentonit und an anderen Oberfléichen.

(Aus Berlin eingegangen am 2. September 1941.)

In der I. Mitteilung!) wurde iiber den Ubergang von Mono- und Di-
methylanilin in Triphenylmethanfarbstoffe an der Oberfliche von Cellulose-
fasern mit freien CO,H-Gruppen berichtet und erwihnt, daB dieselbe Reaktion
-- und zwar noch wesentlich rascher als bei Cellulose — bei verschiedenen
Silicaten eintritt. Sie ist demnach keineswegs fiir eine bestimmte
Atomgruppierung charakteristisch, also auch nicht, wie Eisenack?)
annahm, fiir Silicatkomplexe. Voraussetzung scheint lediglich eine Ober-
flache mit negativ polaren freien Affinititen zu sein, die die Adsorption des
aromatischen Amins und seiner weiteren basischen Oxydations- und Kon-
densationsprodukte unter Bildung salzartiger oder salzihnlicher Komplexe
ermoglicht. Titandioxyd verfiarbt sich nicht in einer Dimethylanilin-
Atmosphire. Dall bei negativen Adsorbenzien die Reaktion auf feinere
Unterschiede im Gitterbau wenig anspricht, geht auch daraus hervor, daf

13) Sje wurden mit Cu-Ka-Strahlung ausgefiihrt.
1) B. 74, 663 (1941).
?) Zbl. Mineral., Geol., Palidont. Abt. A. 1938, 305.
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z. B. Talkum und gewisse Kaoline (Schnaittenbacher Kaolin) sich
sehr dhnlich verhalten oder dal} lufttrockner, bei 105° getrockneter und auf
verschiedene hoéhere Temperaturen erhitzter Asbest (kanadischer Pappen-
asbest) erst ab 800° eine merkliche Abnahme der Farbstoffbildung erkennen
1aBt, obwohl die auf 700° erhitzte Probe schon 12.59, Wasser, also iiber
909, ihres Krystallwassers (Glithverlust bei 900° 13.389,), verloren hat;
auch bei Kaolin verdndert der oberhalb etwa 400° rasch zunehmende Gewichts-
verlust sein Anfirbeververmdégen in Dimethylanilin-Atmosphire nicht in
auffilliger Weise. Die Reaktion kann also zur Differenzierung von Silicaten
nur mit groBer Vorsicht herangezogen werden, um so mehr als die Intensitit
der Violettfirbung, d.h. die Menge des gebildeten Iarbstoffs, in hohem
MaBe von der Grofe der freiliegenden Oberfliche abhingt, die in
vielen Fillen nicht durch die Struktur des Materials, sondern durch den
Grad der mechanischen Aufbereitung bedingt ist.

Nicht nur der Eintritt der Farbstoffbildung iiberhaupt, sondern
auch der Ablauf der Reaktion erwies sich ferner im allgemeinen als
weitgehend unspezifisch. Cellulosefasern und verschiedene pulverige oder
faserige Silicate nehmen zwar in einer Dimethylanilin-Atmosphire eine
etwas verschiedene — mehr rot- oder blaustichig-violette Nuance an, und
es liegt zunichst nahe, dies darauf zuriickzufiithren, dal an verschiedenen
Adsorbenzien verschieden hoch methylierte Homologe des Krystallvioletts
entstanden sind.

Der Mechanismus des Uberganges von Dimethylanilin in Triphenylmethanfarb-
stoffe ist im einzelnen noch unklar; als erste Stufe ist aber wohl Entmethylierung eines
Teils des Dimethylanilins anzunehmen, und das so entstandene Monomethylanilin be-
teiligt sich dann zusammen mit unverindertem Dimethylanilin an der Kondensation
zum Triphenylmethanderivat, derart, daB bei den technisclien Verfahren der Oxydation
von Dimethylanilin in Ldsung im allgemeinen Gemische verschieden hoch methylierter
Farbstoffe erhalten werden. Es wire nun schr wohl maoglich gewesen, dafl infolge von
Unterschieden in der Adsorbierbarkeit, Polarisation u. a. der Molekiile der beiden Basen
an verschiedenen Oberflichen3) die Beteiligung des Mono- oder Dimethylanilins am Aufbau
der Farbstoffmolekiile begiinstigt wiirde und damit an den verschiedenen Adsorbenzien
im Methyliecrungsgrad verschiedene Farbstoffe entstehen.

Die absorptionsspektroskopische Untersuchung der Lésungen der mit
Alkohol extrahierten Farbstoffe hat jedoch diese Vermutung nicht bestitigt:
das Absorptionsmaximum des gebildeten Farbstoffes ist in
allen Fillen dasselbe und mit demjenigen von Krystallviolett iden-
tisch (vergl. Abbild. 1)}4). Der manchmal etwas abweichende Farbton der
Pulver und Fasern beruht also nicht auf einer verschiedenen Natur des vor-
handenen Farbstoffs. Wenn auch mit einer Verdnderung der Absorptions-
kurve in der Adsorptionsschicht zu rechnen ist®), so beruht doch im vor-
liegenden Falle der verschiedene I'arbton mancher Priparate wohl mindestens
teilweise auf dem gleichen Effekt, der den starken Dichromatismus von
Krystallviolett-I,6sungen hervorruft, Auch bei Monomethylanilin und in

%) Vergl. hierzu Gortner, Trans. Faraday Soc. 36, 65 [1940].

4) Die Absorptionsmessungen wurden am Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silicat-
Forschung, Berlin-Dahlem, ausgefiihrt. — Der MaBstab der Kurven ist verschieden, so daf3
die Héhe der Maxima kein MaB fiir die gebildete Farbstoffmenge darstellt.

§) Vergl. J. H. de Boer, Elcktronenemission und Adsorptionserscheinungen, Leipzig
1937; ferner fiir basische Farbstoffe: D. Kriiger, JMelliand Textilber. 12, Heft 8 (1941].
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einer gemischten Monomethylanilin-Dimethylanilin-Atmosphire sind die
an Cellulosefasern, Kaolin und Asbest gebildeten Farbstoffe identisch.

Bei der katalytischen Oxydation von Dimethylanilin an Cellulose- oder
Silicatoberflichen ist die Bildung irgendwelcher Vorstufen des
Krystallvioletts optisch nicht erkennbar. Tetramethyl-4.4'-diamino-
benzhydrol (Michlers Hydrol), das man
schematisch als Zwischenprodukt formulieren £
kénnte, liefert in Berithrung mit Cellulose-
fasern, Kaolin u.a. sofort tiefblaue Salze. Beim I
Stehenlassen dieser Stoffe in einer Dimethyl- .
anilin-Atmosphire ist jedoch eine der Violett-
farbung vorangehende Blaufirbung nicht fest-
zustellen. Dies entspricht dem Befund, daB
das Tetramethyldiaminobenzhydrol an den
genannten Oberflichen nicht bestdndig ist,
sondern sich rasch unter Bildung violetter
Farbstoffe zersetzt (s. a. weiter unten).

Die Oxydation des Dimethylanilins verlauft
aber an den bisher genannten Oberflichen nicht
nur in bezug auf die eigentliche Farbstoff-
bildung weitgehend einheitlich, sondern auch
diejenigen Reaktionen, die die bekannte Briu-
nung aromatischer Amine an der Luft herbei-
fiihren, finden an diesen Oberflichen 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 Violettfirbung . LN
in der Dimethylanilin-Atmosphire eine Mif- 400 500 600 Joo
farbung voraus, und die blauvioletten Firbun- . . “
gen blieben im allgemeinen auch bei lingerem Abb‘;d' Al’ Lichtabsorption.

. . o < . Asbest-Farbstoff
Stehenlassen in der Dimethylanilin-Atmosphire 1L Zellstoff-Farbstofi
rein, Offenbar wird also an diesen Ober- I1I. Kaolin-Farbstoff
flichen die Farbstoffbildung erheblich IV. Krystallviolett
starker katalysiert als andere Oxy-
dationsvorginge, die bei aromatischen Aminen -eintreten koénnen.

Dagegen lauft Bentonit in der Dimethylanilin-Atmosphire in wenigen
Minuten (das Sichtbarwerden der Violettfirbung bei anderen Silicaten
erfordert mindestens eine Reihe von Stunden, oft Tage) von der Oberflache
des Pulvers her gelb und bald darauf griinlich an. Die Griinfirbung wird
dann allmahlich schmutzig hellgrau und macht schlieBlich einer Violett-
fairbung Platz, die bei weiterem Stehenlagsen sehr tief wird. Das Sichtbar-
werden der Violettfarbung tritt dabei an Bentonit nicht, wie man aus seiner
groferen Oberflichenentwicklung?®) erwarten méchte, frither, sondern wesent-
lich spiter ein als an Kaolin, Asbest u. a. Offenbarsind an Bentonit andere
Arten des Verlaufs der Oxydation von Dimethylanilin gegen-
iiber der Krystallviolett-Bildung bevorzugt. Geisenheimer Ben-
tonit und amerikanischer Bentonit verhalten sich dabei grundsitzlich gleich.

%) Vergl. Eitel u. Radczewski, Naturwiss. 28, 397 [1940].
Berichte d. D. Chem. Gesellachatt, Jahrg. LXXIV. 109
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Ahnlich reagierten auch verschiedene Bleicherden?). Dagegen firbten
sich verschiedene Tone (GroBalmeroder Hafenton, Wildsteiner Blauton,
Klingenberger Ton), die in anderen Eigenschaften zwischen Kaolin und
Bentonit liegen, iiber Dimethylanilin zwar z. Tl. 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 Dimethylanilin-Atmosphéire vollstindig zu
unterdriicken, und zwar wenn man die Reaktion in Gegenwart der
Dimpfe aromatischer Aldehyde stattfinden 148t, also z. B. in einen
Exsiccator, in dem Bentonit in diinner Schicht ausgebreitet ist, ein Schilchen
mit Dimethylanilin und ein Schilchen mit Benzaldehyd stellt. Wihrend 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 verandern, nehmen die
Bentonite in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmosphire, nachdem sie wie
iiber Dimethylanilin allein rasch gelb und danach hellgriin angelaufen sind,
in einigen Tagen schén griine bis blaugriine Firbungen an, und nach der
Entfernung des adsorbierten Dimethylanilins und Benzaldehyds durch
Extraktion mit Ather, Benzol, Alkohol u. a.8) werden leuchtend und
intensiv blaue bis blaugriine Priparate erhalten.

Man beobachtet dabei, daB die ither- oder benzolfeuchten Bentonite beim
Liegen an der Luft zwecks vollstindigen Abdunstens des organischen Ldsungs-
mittels noch eine ansgesprochene Vertiefung der Farbe durchmachen. Nicht extra-
hierte Priparate — so wie sie aus dem Exsiccator kommen — zeigen die Erschei-
nung ebenfalls, sie wird aber bei diesen durch eine schmutzigbraune Verfirbung
iiberlagert, die durch die Entstehung brdunlicher Oxydationsprodukte des noch in
betrdchtlicher Menge vorhandenen adsorbierten Dimethylanilins hervorgerufen wird.
Die rasche, charakteristische Farbvertiefung an der Luft tritt aber anscheinend nur
bei solchen extrahierten Priparaten ein, die noch Benzaldehyd enthalten, der dem
Bentonit ziemlich hartnidckig anhaftet; moglicherweise spielt dieser hierbei die Rolle,
im Verlauf seiner eigenen Oxydation aktiven Sauerstoff zu liefern, der dann eive
weitere Oxydation der gebildeten farbigen Verbindung bzw. ihrer Vorstufen herbeifiihrt.

Im Gegensatz zu den iiber Dimethylanilin allein entstehenden hellgriinen
bzw. graugriinen Zwischenstufen sind nun die bei Gegenwart von Benz-
aldehyd erhaltenen schén blaugriinen Produkte mindestens
Monate hindurch bestindig, und ihre intensive und leuchtende Farbe
weist darauf hin, daB 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
Fabrik in Harburg.

8) Die Extraktion erfolgte im allgemeinen durch mehrmaliges Ausschiitteln mit
der 10-fachen Menge Ather oder Benzol. Der 1. Extrakt ist dabei mehr oder minder
intensiv gelb, der 3. Extrakt praktisch farblos. Die in Gegenwart von Benzaldehyd her-
gestellten Priiparate weisen nach 3—4-maliger Extraktion mit Benzol noch einen deut-
lichen Geruch nach Benzaldehyd auf, die mehrfach mit Ather extrahierten Priparate
sind dagegen praktisch geruchlos. Ein Teil der Pridparate wurde nach der Extraktion
noch bei 100° in der Trockenpistole bis zum konstanten Gewicht getrocknet, wobei sie
einen Gewichtsverlust von 10—159, erlitten.
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an Cellulose- und anderen Oberflichen fiithrenden, verschiedenem aber eben-
falls weitgehend einheitlichen Reaktionsverlauf, in erheblicher Menge ein
anderer Farbstoff oder wohl eher ein Stoff entstanden ist, dessen Adsorptions-
komplex mit Bentonit stark farbig ist?). Denn es handelt sich bei der An-
farbung von Bentonit in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmosphidre nicht um
die Synthese eines anderen Triphenylmethanfarbstoffes, indem sich der
Benzaldehyd selbst — nach dem Schema der Malachitgriin-Bildung — am
Aufbau des Farbstoffmolekiils beteiligt, 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 filhrenden Reak-
tionsmechanismus gegeniiber einem anderen, an Bentonit von vornherein
begiinstigten Oxydationsverlauf vollstindig zu unterdriicken und anderer-
seits die griinen Zwischenstufen zu stabilisieren. Diese Wirkung diirfte damit
zusammenhingen, daB 1.) der Benzaldehyd selbst an Bentonit sehr stark
adsorbiert wird (vergl Kurve I, Abbild. 2), und 2.) ebenfalls in der Adsorptions-
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Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der Absorption.
I. Bentonit — Benzaldehyd, II. Bentonit — Dimethylanﬂln
III. Kaolin — Dimethylanilin

schicht der katalytischen Oxydation unterliegt, wobei die Oxydation des
Aldehyds und des Dimethylanilins méglichweise gekoppelt!?) und die so
gebildete Benzoesiure am Aufbau der farbigen Komplexe beteiligt ist. Andere
aromatische Aldehyde, z. B. Sa.hcylaldehyd und Anisaldehyd, beeinflussen die
Oxydation von Dimethylanilin an Bentonit in dhnlicher Weise wie Benzaldehyd.

Die bei Bentonit in der Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmosphire entstandenen tief
blangriinen Komplexe werden durch Behandlung mit den iiblichen organischen I5sungs-
mitteln weder in Losung gebracht noch merklich entfirbt; beim Abdunsten des Losungs-
mittels kehrt die urspriingliche Farbe zuriick. Im feuchten Zustande zeigen sie dagegen
eine auffallende Farbinderung in Abhingigkeit von der Art des Ldsungs-
mittels: Wasser und Aceton blauviolett, absol. Alkohol blaurot, Benzol blaustichig
griin, Ather griinstichig blau. Die Erscheinung diirfte die gleiche Ursache haben wie die
von anderen Autoren!l) beobachtete Abhiingigkeit der Ldsungsfarbe mancher -Farb-
stoffe von der Dielektrizititskonstante und anderen Eigenschaften des Léenngsnﬂtteh

%) Uber farbige Adsorptionskomplexe an oberflichenaktiven Stoffen vergl. auch
Weitz, B. 72, 1740, 2099 [1939].

%) Vergl. Bickstrém, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 460 [1927]; Medd. K. Vetens-
kapsakad. Nobelinst. 8, Nr. 15, 1 [1927].

. N) Weitz, B. 72, 2099 [1939]; vergl. auch Kiprianow u. Petrunkia, C. 1040 11,
1876.

109+
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Auch beim Kochen (15 Min.) mit der 100-fachen Menge absol. Alkohols, der 1%
Essigsiure enthilt, bleiben die blaugriinen Priparate unverindert, und die alkohol.
Losung ist nur spurenweise gefirbt, wihrend aus violetten, durch lingeres Stehenlassen
iiber Dimethylanilin allein erhaltenen Bentonitpréparaten, ebenso wie aus anderen iiber
Dimethylanilin violett gefirbten Silicaten, Cellulosefasern usw. hierbei reichliche Mengen
des violetten Farbstoffes in Lésung gehen. Beim Erhitzen der blaugriinen Bentonit-
Priparate mit Alkohol, der etwas HCl enthilt (0.5 ccm 37-proz. Salzsidure auf 100 cem
absol. Alkohol) schligt dagegen ihre Farbe in Rotbraun um, und die alkohol. Lésung
ist schén blaugriin. Beim Aufnehmen des rotbraunen Riickstands in etwas verd. Natron-
lauge kehrt die blaue Farbe zuriick, wihrend die blaugriine alkohol. Ldsung
durch Neutralisation fast vollstindig entfirbt wird (blaB gelb-griinlich). Es
handelt sich hier also offenbar nicht um ein einfaches in Lo&sunggehen des
firbenden Stoffes. Auch mit anderen Ld&sungsmitteln, z. B. alkohol. Natron-
lauge oder wilr. Ldsungen Lkationenaktiver Stoffel?), wie Laurylpyridinium-
sulfat, die aus violetten Priparaten schon in der Kilte rasch reichliche Mengen
Krystallviolett herausldsen, geben die iiber Benzaldehyd-Dimethylanilin erhaltenen blau-
griinen Produkte ungefdrbte oder nur ganz schwach gefirbte Losungen. Ahnlich gegen-
{iber Extraktionsmitteln (z. B. Bildung einer blaugriinen L&sung beim Kochen mit
salzsaurem Alkohol) verhielten sich auch solche Bentonitpriparate, die iiber Dimethyl-
anilin allein gestanden hatten, aber in bestimmten Stadien der Hellgriinfirbung vor dem
Sichtbarwerden der Violettfirbung aufgearbeitet worden waren. Dies spricht fiir die
oben erwihnte Auffassung, daB die ersten Stufen der Oxydation des Dimethylanilins
an Bentonit in Gegenwart und in Abwesenheit von Benzaldehyd dieselben sind. Im
ersteren Falle zersetzen sich aber die griinen Komplexe bei weiterem Steheunlassen in der
Dimethylanilin-Atmosphire oder auch wihrend der Aufarbeitung unter Bildung hell-
grauer bis schwarzgrauer Produkte (unter bestimmten Bedingungen lassen sich bei der
Aufarbeitung auch schén blaue Stoffe erhalten).

Die sehr tiefe, fast schwarz-violette Firbung, die Bentonite bei lingerem Stehen-
lassen iiber Dimethylanilin annehmen, beruht wahrscheinlich mindestens teilweise auf
der Beimengung solcher schwirzlicher Zersetzungsprodukte und darf keinesfalls ohne
welteres als Zeichen dafiir gewertet werden, dal an Bentonit wesentlich groBere Mengen
Krystallviolett entstanden sind als z. B. an Kaolin oder Tonen, wie ja auch — infolge
der Bevorzugung eines anderen Reaktionsweges — die Violettfirbung in Dimethyl-
anilin-Atmosphiire bei Bentonit nicht friilier, sondern wesentlich spiter sichtbar wird als
bei diesen Stoffen.

Die Natur der blaugriinen, beim Stehenlassen von Bentonit und von Mont-
morillonit enthaltenden Bleicherden in Dimethylanilin-Benzaldehyd-Atmo-
sphire entstehenden farbigen Adsorptionskomplexe konnte bisher durch
Versuche noch micht véllig aufgekliart werden. Die erste Stufe bei der Oxydation
des Dimethylanilins an Bentonit diirfte aber der — auch bei der Oxydation
von Dimethylanilin in Losung unter Umstinden bevorzugte — Ubergang
in Tetramethylbenzidin sein, und die gelben und griinen Anlauffarben
des Bentonits in der Dimethylanilin-Atmosphire entsprechen vielleicht den
unbestindigen gelben oder griinen Farbungen, die man bei der Oxydation
von Dimethylanilin in essigsaurer Losung mit PbO, beobachten kannl3),
Bei den intensiv blauen bis blaugriinen Adsorptionskomplexen an Bentonit
handelt es sich danach wahrscheinlich um salzihnliche Komplexe, die den
von Willstdtter und Piccard!¥) untersuchten tieffarbigen Salzen von

12) Riir die Uberlassung solcher Mittel sind wir der Béhme- Fettchemic G. m. b. H.,
Chemnitz, zu groBem Dank verpflichtet.

13) Giraud, Bull. Soc. chim. France {3] 1, 691 {1889].

1) Willstiitter u. Kaib, B. 87, 3768 [1904); Willstitter u. Piccard, B. 41,
1466 {1908]; Piccard, B. 41, 3251 [1908].
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Oxydationsprodukten des Tetramethylbenzidins analog sind, deren Farbe
und Bestdndigkeit aber im vorliegenden Falle durch die besonderen rdum-
lichen und energetischen Verhiltnisse in der Adsorptionsschicht abgewandelt
sind. Bei den in Gegenwart von Benzaldehyd erhaltenen Priparaten ist
moglicherweise auch Benzoesiure am Aufbau der Komplexe beteiligt und
beeinfluBt dadurch sowohl ihren Farbton als auch ihre Bestindigkeit. Tetra-
methylbenzidin selbst firbt beim Verreiben mit Bentonit oder in Benzol-
losung den Bentonit rasch intensiv giftgriin an.

Zur weiteren Bestitigung der Annahme, daB bei der katalytischen
*Oxydation von Dimethylanilindampf an Bentonit die Reaktion von
vornherein einen anderen Verlauf nimmt als an anderen Oberflichen
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, nimlich mit Tetramethyldiaminodiphenylmethan, Tetra-
methyldiaminobenzhydrol (Michlers Hydrol) und Leukokrystall-
violett, und zwar sowohl in Benzollésung als auch in der Dampfphase,
indem Bentonit oder Kaolin mit etwa 109, ihres Gewichtes der festen Ver-
bindung innig verrieben und in diinner Schicht ausgebreitet im Exsiccator
stehengelassen wurde. Alle diese Verbindungen erleiden an der Oberfliche
der Silicatpulver ziemlich rasch Umwandlungen, wie sie auch in homogener
Losung bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, Sduren u. a. stattfinden, und
die schlieBlich zur Bildung violetter Triphenylmethanfarbstoffe fiihren.
In keinem Falle konnte jedoch ein grundsiatzlicher Unterschied
zwischen Bentonit und Kaolin, Asbest, Talk u. a. festgestellt
werden; der Bentonit reagiert nur rascher und intensiver, Talkum
am langsamsten und schwichsten. Mit TiO, wurde in keinem Falle eine
nennenswerte Reaktion erzielt.
~ Mit einer Benzolldsung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan firben
sich Bentonit, Kaolin und Talk zunichst griin und nehmen dann im Laufe von etwa
24 Stdn. eine blaue Farbe an, offenbar infolge Bildung der blauen Salze des Tetramethyl-
diaminobenzhydrols. Beim Stehenlassen mit festem Tetramethyldiaminodiphenylmethan
werden Bentonit und Kaolin zundchst blau und sodann stellenweise violett. — In Be-
rilhrung mit einer Benzollésung von Michlers Hydrol entstehen mit Bentonit, Kaolin
und anderen Silicaten sowie auch mit Cellulosefasern sofort die tiefblauen ,,halochromen**
Salze, die bei Bentonit und Kaolin im Verlauf einiger Stunden unter Spaltung des Hydrols %)
in violette Triphenylmethanfarbstoffe iibergehen. Mit dem festen Hydrol firben sich
Bentonit und Kaolin schon beim Verreiben blau an und werden dann bald violett.

In einer Benzollésung von Leukokrystallviolett werden Kaolin, Bentonit und
Talk rasch schén violett; beim Stehenlassen von Bentonit und Kaolin, mit Leukokrystall-
violett verrieben, entwickelt sich ebenfalls allmihlich Violettfirbung, die jedoch viel
schwiicher ist als die mit denselben Silicaten in den gleichen Zeiten beim Stehenlassen
iiber Dimethylanilin erzielte, offenbar wegen des geringen Dampfdrucks der Leukobase,
wiihrend in Dimethylanrilin-Atmosphiire rasch eine betrdchtliche Menge Dimethylanilin
adsorbiert wird (vergl. Abbild. 2) und die weiteren Umwandlungen des Dimethylanilins
sich dann in der Adsorptionsschicht selbst unter verinderten Verhiltnissen der Reaktions-
fahigkeit und Bestindigkeit der im Laufe der Reaktion auftretenden Produkte vollziehen.

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

1) Vergl. Weil, B. 27, 2216 [1894]; Rosenstiehl, Bull. Soc. chim. France [3]
18, 273 [1895].
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Kaolin, Asbest, Cellulosefasern usw. andererseits finden sich dagegen auch
bei einigen Homologen -des Dimethylanilins. Untersucht wurden:
Monomethylanilin, Mono- und Didthylanilin, sowie die drei
isomeren Dimethyltoluidine. Die Bildung charakteristischer rot- bis
blauvioletter Triphenylmethanfarbstoffe findet dabei an Kaolin, dhnlich wie
an Cellulosefasern (vergl. I. Mitteil.)!) nur noch bei Monomethylanilin und
bei Dimethyl-o-toluidin (schon rotviolett)!¢) in merklichem Umfang statt.
Uber Mono- und Diithylanilin firbt sich Kaolin nur ganz schwach graurosa
bzw. blaugrau, iiber Dimethyl-p-toluidin und Dimethyl-m-toluidin bleibt
er praktisch unverindert. Bentonit zeigt dagegen iiber allen diesen Aminen
dhnliche Anlauffarben wie iiber Dimethylanilin. Diese werden nur bei Mono-
methylanilin und Dimethyl-o-toluidin spiter von einer Rotviolettfirbung
iiberlagert. Bei denjenigen Aminen, bei denen an Kaolin, Cellulose usw. keine
merkliche Bildung 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 gefirbt sind oder erst bei der Auf-
arbeitung in tieffarbige Produkte iibergehen. Diese Reaktionen, deren
Einzelheiten fiir den wesentlichen Befund dieser Arbeit ohne Belang sind,
werden noch niher untersucht. Allgemein entsprechen die Ergebnisse der
Erwartung, daB bei den genannten alkylierten Anilinen und Toluidinen
die Reaktionsmdéglichkeiten grundsitzlich die gleichen sind, quantitativ aber
in der einen wie in der anderen Richtung erhebliche Unterschiede vorhanden
sein konnen. Aus ilteren Arbeiten ist die unterschiedliche Fahigkeit alkylierter
Anjline und Toluidine zur Bildung von Di- oder Triphenylmethanderivaten
bekannt3)1?); beziiglich des Uberganges in Benzidinderivate diirften dhnliche
Unterschiede bestehen. Bei den vorliegenden Reaktionen in Adsorptions-
schichten treten aber offenbar zu den Einfliissen — wohl vorwiegend elektri-
scher Art — die durch die Alkylsubstitition auf die Reaktionsfihigkeit
ausgeiibt 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 Oberfliche negativer
Adsorbenzien im allgemeinen wenig spezifisch ist, muB das grundsitzlich
abweichende Verhalten des Bentonits (und einiger Bleicherden) wohl
darauf zuriickgefiihrt werden, da nur bei Montmorillonit (Bentonit
und Bleicherden) eine Aufnahme des Dimethylanilins zwischen die
Elementarschichten des Gitters stattfindet. Da aromatische Basen, und
zwar auch solche mit grofleren Molekiilen (z. B. basische Farbstoffe), aus
wilr. LLosung zwischen die Elementarschichten des Montmorillonitgitters
eingelagert werden, hat Gieseking?!®) auf réntgenographischem Wege gezeigt.
DaB der Eintritt aromatischer Basen zwischen die Elementarschichten auch
dann erfolgen kann, wenn deren Abstand nicht durch Quellung mit Wasser
aufgeweitet ist, also in nicht-wilr. Medium, kann daraus entnommen werden,
daB sich der Brechungsindex von Bentonit bei Einbettung in die reinen

18) Vergl. Renz, B. 83, 2773 (1902].
1) Débner, A. 217, 267 [1883]; v. Weinberg, B. 25, 2116 [1892].
13) Soil Science 47, 1 [1939].
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flitssigen aromatischen Amine in auffilliger Weise dndert (zunimmt)1%).
DaB schlieBlich eine Einlagerung des Dimethylanilins zwischen die Elementar-
schichten aus der Dampfphase eintritt, wird durch die wesentlich stirkere
Aufnahme von Dimethylanilin durch Bentonit, verglichen mit Kaolin, wahr-
scheinlich gemacht (vergl. Abbild. 2, Kurven II und III), wenn auch die
stirkere Oberflichenentwicklung des Bentonits fiir einen Teil des Effektes
verantwortlich sein mag. Die Kurven zeigen keine Anngherung an einen
Grenzwert, wurden aber nicht weiter verfolgt, da wegen der glelchzemg ab-
laufenden Oxydatlonsvorgange unter Griin- bzw. Violettfarbung ein Gleich-
gewichtswert der Dimethylanilin-Aufnahme doch nicht bestimmbar ist.

Der verschiedenartige Verlauf der katalytischen Oxydation des Dimethylanilins und
seiner Homologen an Bentonit einerseitsund anden anderennegativenAdsorbenzien anderer-
seits ist dannsozu verstehen, daBdurch die Einlagerung zwischen die Elementarschichten
des Silicatgitters die Reaktionsfihigkeit und Reaktionsweise der Basenmolekiile gegen-
iiber den an der &uBeren Oberfliche adsorbierten so weitgehend geiindert sein kdonnen,
daB ein Reaktionstyp, ndmlich der Ubergang in Triphenylmethanfarbstoffe, hinter
einem anderen Reaktionsmechanismus zuriicktritt. Wahrscheinlich sind dafiir im voz-
liegenden Falle in erster Linie riumliche Verhiltnisse verantwortlich zu machen, indem
durch das ,,Einzwiingen'’ der Basenmolekiile zwischen die Elementarschichten des Mont-
morillonitgitters nicht nur ihr Energieinhalt und die gegenseitige Anordnung der reaktions-
fihigen Gruppen gedindert, sondern vor allem auch durch das Sich-Gegeniiberliegen von
2 Schichten adsorbierter Dimethylanilinmolekiile, deren Dimethylaminogruppen den
Si-0-Schichten zugekehrt sind, besondere Verhdéiltnisse geschaffen werden. Man kdnnte
sich z. B. vorstellen, da8 hierdurch die den Dimethylaminogruppen ,,abgekehrten‘,
p-stindigen H-Atome einander nahe gebracht und dadurch der Ubergang von der Benzol-
in die Benzidin-Reihe erleichtert wird. Nahere Vorstellungen hieriiber zu entwickeln,
wie es in letzter Zeit verschiedene Autoren fiir Reaktionen, die sich in monomolekularen
Schichten auf Fliissigkeitsoberflichen abspielen, tun konnten®), erscheint jedoch im
vorliegenden Falle nicht angebracht, weil der Mechanismus der — jedenfalls mehr-
stufigen —Oxydation der aromatischen Amine zu farbigen Verbindungen odetr Farbstoffen
zu verwickelt und weder die Anordnung der Molekiile der urspriinglichen Base, noch ihrer
weiteren Umwandlungsprodukte an der Grenzfliche experimentell bestimmbar ist.

Fiir die technische Bedeutung der Bentonite bzw. der Montmorillonit-
haltigen Bleicherden in der Fettbleiche macht man allgemein ihr durch
die starke Oberflichenentwicklung bedingtes hohes Adsorptionsvermégen
verantwortlich, das ja auch fiir die adsorbierte Menge der firbenden
Bestandteile unmittelbar maBgebend ist. Was dagegen die Oxydation der
Verunreinigungen an der Oberfliche 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 verliuft als an anderen Silicatpulvern, sondern da8 auch
an Bentonit — infolge seiner Schichtgitter-Struktur — Oxydationsreaktionen
einen ganz anderen Verlauf nehmen und u. U. Wege einschlagen koénnen,
die an den anderen Oberflichen iiberhaupt nicht in merklichem Umfang
verwirklicht werden,

“) van Baren, Ztschr. Kristallogr. 95, 464 [1936].
#) Rideal, Schulman u. Mitarbeiter; vergl. auch Kégl u. Havinga, Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 59, 323 [1940].





