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Rontgenographische und kolloidchemische Untersuchungen iiber Ton. 
Von Priv.rDoz. Dr. ULRICH HOFMANN, Prof. Dr. KURD ENDELL und Dr. DIEDERICH WILM. 

A. d. anorganischen Laboratorium und dem Laboratorium fiir bauwis~enschaf tliche Technologie der Technischen Hocbchule Berlin. 

(Eingeg. 19. Jnni 1934.) Vorgetragen in der Fachgruppe fur anorganische Chemie 
auf der 47. Hauptversamrnlung dee V. d. Ch. zu KOLn am 24. M a i  1934. 

Mit den vorliegenden Untersuchungen versuchen wir, 
neues Material zur Erforschung des Tons beizubringen. 
Es ist auffallend, daD wir bis jetzt noch keine einwand- 
freie Kenntnis der Natur des Tons besitzen. Bezeichnend 
dafiir ist, 'dai3 es fur Ton noch nicht einmal eine einheit- 
liche Definition gibt: in der Mineralogie an Stelle deren 
eine sehwer entwirrbare Fiille von Namen fur wasser- 
haltige AlSilicate, von denen eindeutig das Mineral Kaoli- 
nit bekannt ist; in der Keramik versteht man unter Ton 
alle Tonerdesilicate von einer gewissen Plastizitat, in der 
Bodenkunde die Fraktion < 2p der Pipettanalyse bei vol- 
iiger Peptisierung z. B. mit Lithiumcarbonat. 

R o n  t g e n o g r a p  h i s e h e U n t e r s u e h u  n g. 
Am besten bekannt ist das Mineral Kaolinit - 

2Hz0.  2Si02. A120s - der wesentliche Mineralbestandteil 
der Kaoline. Die Kristallstruktur ist durch J .  W. Grunerl) 
ermittelt worden, vgl. Abb. 1. 
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Abb. 1. Kristallstruktur von Montmorillonit und Kaolinit, 
schematisch. Die Schichtebenenpakete sind im Schnitt lings 
der b- und c-Achse dargeetellt. Bei Montmorillonit entepricht 
der Abstand der Schichtpakete etwa dem lufttrockenen Zustand. 

Die Interferenzen des Kaolinits - vgl. Abb. 5c - 
haben wira) in Bestatigung friiherer Untersuchungen, von 
denen die eingehendsten wohl 0. Krausea) ausgefiihrt 
hat, in fast allen keramisch verwendeten Tonen gefunden : 
in unplastischen Kaolinen, feinkeramischen Kaolinen, 
Ballclays und in hochplastischen feuerfesten Tonen. Der 
Kaolinit ist ,das wesentliche Mineral aller dieser Tone. 

Nachst verwandt sind dem Kaolinit die seltenen 
Mineralien Dickit und Nakrit4). Der Unterschied besteht 

1) J .  W .  h n e r ,  Ztschr. Kryetallogr. Mineral. (A) 83, 75 
[ 19321 4 

2) K. Endell, U. Hofmann u. D. WiJrn, Ber. Dtsch. keram. 

8 )  0. Krauss u. €I. Wohner, ebenda 13, 485 [1932]. 
4) J .  W.  Cfruner, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 83, 394 [1932]; 

Ges. 14, 407 119331. 

86, 345 [1933]. 
h e e n .  Chemie. 1W. Nr. 8)  

nur in einer anderen Lagerung der Aluminiumsilicat- 
schichtebenen iibereinander im Kristaligitter. Nach 
NageZ~chmid2~) besteht der Pholerit von Neurode aus 
Dickit. 

Der Montmorillonit - HzO . 4Si02. A120, f nH40 - 
ist der wesentliche Mineralbestandteil der Bentonitee) 
und, wie wir zeigen konnen, der Fullererden und Bleich, 
erden. Dieses Mineral zeigt das eigenartige Phanomen 
der eindimensionalen innerkristallinen Quellung mit po- 
laren Fliissigkeiten, das bisher nur bei Graphitoxyd') be- 
obachtet worden ist. 

Die Kristallstrukturanalyses) ergab, d& in der dem 
Kaolinit ahnlichen Struktur je eine Aluminiumhydroxyd- 
schichtebene auf beiden Seiten mit einer Si-O-Schichtebene 
kondensiert ist (Abb. 1). Diese Schichtebenenpakete sind 
nur durch schwache zwischenmolekulare Kriifte unter- 
einander zusammengehalten, so daD dazwischen je nach 
dem Wasserdampfdruck und der Temperatur Wasser- 
molekiile reversibel in das Gitter aufgenommen werden 
kannen unter dern Wassergehalt parallel gehender Ver- 
gr6Berung des Schichtebenenabstandes (von 10-20 A). 
Diese Quellung erfolgt gleichartig mit Alkohol, Aceton, 
Essigsaureanhydrid, Ather usw. Sie ist im Rbntgenbild 
deutlich zu erkennen an dem umgekehrt zum Schicht- 
ebenenabstand sich bdernden  Abstand der innersten 
Interferenz (001) (Abb. 2). 

in% i n l  

a) >so lQb 

Abb. a Rontgenbild der Quellung von Montmorillonit. 

6 )  G.  Nagelschmidt, ebenda 87, 120 [1934]. 
6) P. F. Kerr, Amer. Wneralogist 17, 192 [1932]. 
7) U. Hofmann u. A. Frenzel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 

435 [1928]. U. Hofmann, A. Frenzel u. E. Csalln, LIEBIGG Ann. 
510, 1 [1934]. 

8 )  U. Hofmannn, K .  Endell u. D. Wilm, Ztschr. Kryetallogr. 
Mineral. 86, 3do [1933]. 
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Diese Quellung erklart den verschiedenen Verlauf der Der amerikanische B e 11 t o  n i t  (Ordovician Bentonit 
thermischen Enlwasserungskurven (Abb. 3). Wahrend von Wyomingi3)) besteht aus Montmorillonit, der meist 
Kaolin bis 400° fast kein Wasser abgibt, und dann bei init feinstem Quarz vermengt ist, so dai3 eine mechanische 
450" beim Zusammenbruch des Kristallgitters praktisch Trennung beider Komponenten kauiri moglich ist. 
das ganze Kristallwasser (14% = 2Hz0 auf 1A1203) ver- Das von E .  Dittler und F .  Kirnbaueri4) vor kurzem be- 

schriebene Vorkommen von Bentonit bei Tomesti in Ru- 
nianien zeigt in1 Rontgenbild (Abb. 4 b) neben Mont- 

25 inorillonit deutlich die Interlerenzen des Hochcristo- 
balitsi5) und schwach die des Tieicristobalits. Es ist 

2 20 nioglich, daG der C r i s t o b a 1 i t als Opal beigemengt 
P ist, der nach den Untersuchui~gen yon Levin und O t P )  
B rneist die Interferenzen des Hochcristobalits manchmal 4 7 5  
D s neben wenig Tiefcristobalit zeigt. Diese Cristobalit-Bei- 
a mengung erklart den hoheu SiQe-Gehalt dieses Bentonits. 2 70 Die innige Beimengung von Quarz oder Cristobalit 

analytisch oft voin SiOz : Alz03-Verhaltnis des Montnioril- 
lonits = 4 abweichende Werte gefunden werden17). 

100 200 300 400 500 600 700 Eine uns aus der  Turkei ubersandte Erde bestand - t in OC ZLI etwa gleichen Teilen aus Hochcristobalit und Mont- 
AM. 3. l 'hern~ische Entwasseruiigskurveri von Kaolinit, Mont- nlorillOnit. 

Eine andere ,,tiirkische Erde" war iiberwiegerid Hoch- rnorillonit und HalIoysit. 

iiert, wird das all1 Kristaligitter geloste QL1ellwasser des cristobalit neben wenig Montniorillonit. 
Montmorilloriiis schon bei niederer Temperatur allmah- In eineni ,,natural Bentonite", den uns Herr E w e r  
lich abgegeben. Bis etwa 550' kalln dieses Wasser re- ~ L I S  Columbia (Missouri) saudte, fanden wir neben Mont- 
versibel wieder aulgenommen werden. Erst wenn VOII lnorilloiiit und feinem Quarz etwas Hochcristobalit. 
550" an das Konstitutionswasser (5% = lHaO auf iAlr03) Eine F u 1 1  e r e r d e aus Florida (XXF) enthielt 
allgegriffen wird, geht such die Quellfahigkeit verloren. gleichfalls neben Montmorillonit und grobeni Quarz 

Nach Hendricks und Fry@), sowie Kelley,  Dore und wellig feinen Hochcristobalit. 
Brown10) ist Montmorillonit neben Halloysit der haufigste Hochcristobalit enthalt auch neben Kaolinit der so- 
Mineralbestandteil der Bodenkolloide. genannle A g a 1 ni a t o 1 i t h von Karlsbad's). Da dieser 

durch Opal verfestigt ist, durfte wohl der Hochcristobalit 
als Opal vorhanden sein. 

Der Hoclicristobalit wurde auch in verschiedeneu 
rohen Kieselgurmassen nachgewiesen. Er scheint in der 
Natur erheblich weiter verbreitet zu sein, als man bisher 
angenonimen hat. Das Auftreten der Hochcristobalitforrti 
bei Raumtemperaturen ist keineswegs gekliirt, wenn ntait 
bedenlrt, dai3 die i n  keramischen Materialien (Silica- 
steinen, Steingutscherben usw.) sehr oft beobachtete 
Hochcristobalitform stets bei 230" bei der Abkiihlung i t t  

b) die Tieftemperatur€orm unter bekannter Volunikontrak- 
tion uberzugeheu pflegt (vgl. auch Greig'")). 

G e o 1 o g i s c h beachtlich ist vielleicht noch folgeti- 
der Hinweis. In den1 aus geologisch jungen tertiaren Lipa- 

H o c h - C ~ i s . l o B a l i / - I , I f e r f e r e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  Tief-Cristobnlit-lnferferenZen riten entstandenen Bentonit vou Tomesti ist der iiber 
das dem Montmorillonit entsprechende ALO, : SiOz-Ver- 
haltnis = 1 : 4 vorhanderle SiO?-Anteil als Opal l,zw. 
Hochcristobalit ausgebildet. In den1 dem Ordovician 

Wir fanden reinen Montmorillonit in einer Probe VOrl (Unteres Silur) angehijretldeil, aus  Lipariten etltstan- 
Montmorillon in Frankreich, die uns Herr A. Lacrois aus 

lonil, wahrend C. E'. Marshal ( Journ .  SOC. clieni. Ind. 50, 46'2 
[1931]) auf Grund mineraloptischer Untersuchungen an der Paris freundlichst zur Verfugung stellte, und in einer 

beschrieben worden ist. suchung schliel3t die Anwesenheit nennenswerter Mengen Kaoli- 

die gleichfalls dasselbe Quellvermogen besitzen, sind 13) P. F. Kerr ,  Econoniic Geol. 26, 153 [1931]. 
B e i d e 11 i t (vgl. Abb. 4a) - nHaO . 3SiOn. i%O3 -, 14) E .  Dilller u. F.  Kimbnuer ,  Z. f .  prakt. Geologie 41, 
P u t  n a m  - C o 1 1  o i d und L u f  k i n - C 011 o i d ,  von 121 [1933]. 
denen uns die Herren H .  Jenny und L. D.  Baver ails 15) Hod-Cristobalit nennen wir die oberhalb etwa 2.WG 
Columbia (Missouri) Proben sandten12). stabile Form, Tief-Cristobalit die unterhalb 230° stabile Form. 

Die Strukturen beider sind beschrieben von R. CV. G. Wyckof j ,  
9) St. B .  Hendricks u. W .  H .  Fry,  Soil Science 29, 467 [1930]. Ztschr. Krystallogr. Mineral. 62, 189 [1925], und Th.  Borlh, 
10) W .  P. Kelley,  W .  H .  Dore u. i?. M. Brown, ebenda 31, Amer. Journ. Science [SILLIMAN] 23, 350; 24, 97 [1932]. 

16) J. Levin u. E .  Oft,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 85, 305 
11) F. Heide, Chemie der Erde 3, 91 [1928]. [1933]. 
12) Diese Kolloide sind heschrieben bei H .  Jenny, Journ. 17) vgl. z. B. die systeniatische Zusamnienstellung bei 

H .  Salmang, Die Keramik, Berlin 1933, S. 9. 
I s )  K .  Preclik, Natiirwissenschaftl. Z. Lotos Prag 81, 57 bie 

62 [1933]. 
I@) J .  W. Greig,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 2846, 3015 
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i n  vielen Bentoniten erklart, dai3 in diesen Mineralien 
i 5  
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inesti = Mont- 
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Abb. 4. Rontgenbilder von Beidellit und Tomesti-Bentonit. 

Probe VOn Unterrupsrot in der Rhon, die F .  Heide l ' )  Selbstgndigkeit des Beidellits festhB[t. Unsere Rontgenunter- 

Dem Montniorillonit nachst verwandte Mineralien, nit am. 

25 [1931]. 

physical Chem. 36, 2Q17 [1932], sowie bei 1,. D. Barer u. G .  A l .  
Horner, Soil Science 36, 329 [1933]; der Beidellit stammt von 
C. S. Ross. Auf Grund von Erhitzungskurven halten Orcel u. Cad- 
lPre (Conipt. rend. Acad. Sciences 197, 774 [1933]) den Beidellit 
lu r  eine mechafiische Mischung von Kaolinit und Montmoril- [1932]. 
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deneii Bentonit von Wyoming ist dieses iiberschussige 
SiO, bereits in Quarz umkristallisiert. 

In einem K a l k m e r g e l  a u s  L a n g e n i s a r -  
h o f e n fanden wir als Tonsubstanz (neben Kalkstein 
nnd Quarz) Montmorillonit. 

Seinerzeit haben wir schon das Vorkommen von 
Montmorillonit in einern B a s a 1 t t o n b e i D i e t e s - 
h e i m  und i n  t r o p i s c h e n  T o n e n  a u s  J a v a  be- 
schrieben, die aus Lipariten entstanden sind. 

Montmorillonit ist alsO ein weitverbreitetes Mineral. 
Im Rontgenbild ist es einwandfrei zu erkennen an der 
der Quellung entsprechenden Verlagerung der innersten 
Interferenz bei verschiedenem Wassergehalt. 

Ein wesentlich selteneres Tonmineral ist der Hallo- 
ysit. Nach den erwahnten amerikanischen Forschern 
komint er in Bodenkolloiden vor. Nagelschmidtz") fand 
ilin als wesentlichen Bestandteil der feinsten' Schlarnm- 
fraktion in einein marinen iiiitteloligoztinen Ton von 
Mallis in Siidmecklenburg. 

Uns standen zwei verhaltnisrnaijig reine Proben zur 
Verfiigung, die eine aus Djebel Debar in Algier, die wir 
IIerrn Fichter aus Digoin verdanken, und die andere aus 
Miechowitz in Oberschlesien. 

Halloysit besitzt bekanntlich nach dem Trocknen 
bei looo etwa die Zusamensetzung des Kaolinits 
2H20. 2Si02. A1103. Die Untersuchung der Wasser- 
abgabe mit steigender Temperatur (Abb. 3) ergab, dai3 
bis 50" etwa eine allmahliche Entwasserung erfolgt, daij 
dann der Wassergehalt konstant bleibt, bis zwischen 400 
und 500°, also bei derselben Temperatur wie bei dem 
zum Vergleich untersuchten Zettlitzer Kaolin, der groijte 
Teil des Wassers abgegeben wird21). Die Verwandtschaft 
niit dem Kaolin ist also auffallend. Auf diese hat auch 
schon friiher neben anderen Le ChateZier22) hingewiesen. 

Auch das Rontgenbild23) zeigt groije Ahnlichkeit mit 
den1 des Kaolins (vgl. Abb. 5 a mit c). Einen entschei- 
denden Unterschied zeigt aber die Lage der innersten 
lnterferenz. Diese Interferenz kann infolge ihres klei- 
lien Glanzwinkels (6 = 4,35" bei CuKa-Stralilung-) ebenso 
wie die entsprechende Interferenz des Montmfb.rillonits 
nur bei sehr sorgfaltiger Abschirmung des Primarstrahls 
aufgenommen werden. Sie ist daher bei allen bisher be- 
schriebenen Rontgenaufnahmen von Halloysit nicht ge- 
funden worden. Die Lage dieser inneren Interferenz 
lafit sich durch Zugabe von Wasser nicht veriindern. Der 
Halloysit besitzt also kein Quellvermogen. 

Nach Trocknen bei 50" oder uber konzentrierter 
Schwefelsaure gibt der Halloysit das Rontgenbild Ah- 
bildung 5 b. Bis auf die etwas geringere Linienscharfe 
ist das Bild identisch mit dem des Kaolins, Abb. 5c. 

Rontgenbild, Analyse und thermische Entwlsserung 
zeigen also einwandfrei, daij Halloysit beim Trocknen 
in Kaolin ubergeht. Dieser Obergang ist irreversibel. 
Halloysit unterscheidet sich von Kaolin durch den grofie- 
ren Schichtebenenabstand 10,15 A gegenuber 7,12 A und 
hoheren Wassergehalt. Die Wasserabgabe bei 50' betragt 
etwa 11%. Dem spez. Gewicht = 2,15 nach ist dieses 
Wasser vorher im Gitter gebunden, so daD der Halloysit 
etwa die Zusammensetzung 4H20. A1203. 2Si02 besitzt. 

20) G. NageEschmidt, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 87, 120 
[1934]. Vgl. auch C. W. Cowens, Ztschr. Dtsch. geol. Ges. 85, 
706 [1933]. 

21) Der hierzu verwendete Halloysit von Djebel war noch 
durch Alaun verunreinigt ; daraus erklaren sich die absolut 
hohereu Wassergehalte und die weitere Wwerabgabe fiber 500'. 

22) Le Chatelier, Kieseleaure und Silikate, Leipzig 1920. 
23) Hierzu wurden reine Stiicke HrtIloysit verwendet, die 

in geringer Menge aus dem Material berauspriipariert werden 
konnten. 

In Abb. 5 a ist die vorliiufige Iudizierung der Inter- 
ferenzen auf Grund eines rhombischen Elementar- 
korpers angegeben. Uber die Kristallstriikturbestimmung 
werden wir in Kiirze an anderer Stelle berichten. 

Halloysit 

Halloysit 
Erhitzen 
oder Trc 

fiber P 

Zettli 
Slandard- 

Abb. 5. Rontgenbilder vou Halloysit und Kaolinit. 

Der Halloysit ist also wahrscheinlicli eine naturliche 
Vorstufe des Kaolins. Der Vergleich init den synthetisch 
dargestellten Kaolinen und ihren Vorstufen von 
R. S c h w a r P ) ,  N o l P )  und Dittlet-2") wird von Inter- 
esse sein. 

Der Nachweis von Halloysit in Mineralien kann viel- 
leicht, worauf uns Herr A. Born, Berlin, aufnierksani 
niachte, als F i x p u n k t  d e s  g e o l o g i s c h e n  T l i e r -  
in o in e t e r 8 von Interesse werden, da Halloysit bereits 

amerikani aus eii 

Fullere 

aus Tonrn b) 

C) 

Abb. 6.  Rontgenbilder der feinsten Fraktionen (< 2p)  von Tonen. 

bei 50' in Kaolin ubergeht, also niemals hoheren Tempe- 
raturen ausgesetzt worden sein kann. 

Aui3er diesen drei rontgenoptisch eindeutig charak- 
terisierten Mineralien gibt es sicher noch weitere. SO 
fanden wir eine amerikauische F u 1 1 e r e r d e (Abb. 6a), 
die bei zunachst groi3er dhnlichkeit sich von Montmorillo- 
nit dadurch unterscheidet, daf3 mit Wasser keiae Quellung 

24) R. Schzuarz u. A. Brenner, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 
1433 [1923]. R. Schzoarz u. G. Trageser, Chemie d. Erde 7, 
566 [1932]. 

2 6 )  W .  Noll, Naturwiss. 20, 366 [1938]; Tschermacks Mineral. 
u. Petrogr. Mitt. 45, 175 [1934]. 

28) E. DittZer, Ztschr. anorgan. allg. Chern. 211, 33 119331. 
30. 

BUS Ton 
Mittelland 

bei 
Braunsch 
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erfolgt, und von Halloysit dadurch, daD sie beim Er- 
hitzen auf 50° und dariiber nicht in Kaolin ubergeht. 

Dieser Fullererde sehen sehr ahnlich die Rontgen- 
bilder, die wir von einigen T o  n m e r g e 1 n nach Ent- 
f ernen von Calciumcarbonat (mit verd. HCl) und grobem 
Quarz (durch Schlammen) erhielten (Abb. 6 b). 

Eine ahnliche Substanz fanden wir, oft neben 
Kaolin, in Tonboden~7), die wir zwecks einer Gemein- 
schaftsarbeit rnit der PreuDischen Versuchsanstalt fur 
Wasserbau untersuchten, nachdem wieder die groben 
Beimengungen abgeschlammt waren und eventuell Cal- 
ciumcarbonat weggelost war (Abb. 6 c). 

In allen diesen Fallen zeigte die Substanz im Ront- 
genbild kein Quellvermogen und ging bei uber 50° nicht 
in Kaolin uber, war also weder Halloysit noch Mont- 
morillonit. Da die Interferenzen sonst gr6Dtenteils iden- 
tisch sind, gibt diese Priifung auf das Verhalten der 
innersten Interf erenz die einzig sichere Unterscheidung. 
Es wird nbtig sein, in dieser Weise die Untersuchungen 
nachzupriifen, in denen bisher ohne Bestimmung dieser 
Interferenz aus dem Rontgenbild auf die Existenz von 
Halloysit oder Montmorillonit in Bodentonen geschIossen 
worden ist28). 

Diese Substanz, deren Rontgenbild wir in allen bisher 
untersuchten Tonboden neben Kaolin als wesentlichen Bestand- 
teil der feinsten Fraktion fanden, ist vielleicht das Tonmineral 
der Tonboden. Dem Rontgenbild nach konnte sie identisch 
sein rnit Montmorillonit, der bie zum Verlust des Quellver- 
m6gens (also uber 550°) erhitzt worden ist. Naheren Auf- 
schluij erwarten wir von der Ermittlung der chemischen Zu- 
sammensetzung, die dadurch erschwert ist, da13 die Sub- 
stanz kaum von den verunreinigenden BegIeitmineralien zu 
trennen ist. 

Es iet auch moglich, dai3 dime Substanz zu den Glimmern 
gehort. Die Glimmer stehen kristallographisch den Tonmine- 
ralien sehr nahe. Zwischen Glimmer und Ton ist iiberhaupt 
kein scharfer Unterschied, denn MontmoriIIonit besitzt nach 
Ahzug dea Quellwassers, also z. B. uber 550" erhitzt, dieselbe 
stochiometrische Zueammensetzung wie der Glimmer Pyrophillit 
H20. 4Si02. A1,0,. Aueh kolloidchemisch ist keine scharfe 
Grenze zu ziehen, denn auch Glimmer besitzen im fein- 
gemahlenen Zustand e in  zwar geringes, aber  sicher mef3bares 
Basenaustauschvermogen. 

Es ist fraglich, wieweit neben diesen kristallisierten 
Mineralien noch wirklich amorphe Aluminiumsilicium- 
hydroxydgele in den Tonboden vorkommen und deren 
Eigenschaften beeinflussen. Die hohe Streuschwarzung 
auf den Rontgenbildern aller dieser feinsten Schlamm- 
fraktionen konnte darauf hindeuten. Andererseits gehen 
alle amorph hergestelten Aluminiumhydroxyde und 
Kieselsauregele beim Lagern von selbst in den kristal- 
linen Zustand uber, so da8 wir es, wie es auch Correns29) 
kurzlich ausgesprochen hat, fur wahrscheinlicher halten, 
dai3 a l l e  w e s e n t l i c h e n  a n o r g a n i s c h e n  B e -  
s t a n d t e i l e  d e s  T o n s  k r i s t a l l i s i e r t  sind. Die 
Groi3e der Kristalle liegt freilich weit im kolloiden Ge- 
biet (< l p), und die RegelmaDigkeit ihres Gitterbaues 
wird auch nicht die der reinen makroskopisch kristalli- 
sierten Mineralien erreichen. 

Wie uberraschend haufig der kristallisierte Zustand 
anftritt, zeigen ja gerade ,die schon erwahnten Unter- 
suchungen von J .  Levin und E .  Ottso), die ergeben haben, 
dai3 die Opale - und wie wir fanden auch Kieselgur -, 
die man bisher fur amorph, fur erstarrte Gele hielt, 

27) Untersucht wurden ein Ziegelton aus dem Havelgebiet, 
zwei Tone vom Mittellandbanal bei Braunschweig, ein Ton von 
Ottniachau in  Schlesien, ein submariner Ton vorn Belt. 

28) Vgl. Hendricks u. Fry, Kelley,  Brown u. Dore, sowie 
Nngelschmidt, 1. e. 

") C. W. Correns, 1. c. 
80) J.  Levin u. E. O f t ,  1. c. 
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kristallin sind und meistens als Hauptbestandteil den 
Hochcristobalit enthalten. 

K o l  1 o i d  c h e m i s e h e U n t e r s u e h u  n g. 
Unsere kolloidchemischen Untersuchungen der Tone 

beruhen auf der von Pauli und V ~ l k o ~ ~ )  entwickelten 
Theorie der Kolloide, die seit Jahren mit Erfolg auf die 
Erforschung der Sorptionsverbindungen des Bodens an- 
gewandt wird32). Sie wurde von P .  Vugelerss) erstmals 
auf die keramischen Tone ubertragen. Die grundlegende 
Vorstellung ist die, dai3 es sich bei der Sorption von 
Ionen (und Wasser) durch Tone nicht urn Oberfliichen- 
krafte besonderer Art handelt, wie es von der alteren 
Schule angenommeu wurde,' sondern um chemische Vor- 
g a ~ ~ g e ~ ~ ) .  Die chemischen Valenzen der in der Kolloidober- 
flache liegenden Atome, die im Kolloidteilchen (oder im 
Kristall) nicht mehr vollstandig abgesattigt sein kannen, 
sattigen sich ab, indem sie aus der umgebenden Flussig- 
keit Ionen binden. Der Basenaustausch an diesen Kol- 
loidelektrolyten ist ein chemisclier Vorgang wie die Um- 
setzung von Salzen in wasseriger Losung, nur besitzt das 
eine Ion ungewohnliche GroBe, es ist das Kolloidteil- 
chen - in unserem Fall der Tonkristall. 

Alle Kaoline haben austauschfahige Basen. Unsere 
friiheren Untersuchungen zeigten, dai3 diese austausch- 
fahig gebundeuen Basen (im wesentlichen Na, K, Ca, 
Mg) das keramische Verhalten wesentlich beeinflussen. 
Die Bestimmung der Summe dieser Basen ergibt den 
von Hissink eingefuhrten S-Wert (in Milliaquiv./100 g 
Trockensubstanz) ; zuzuglich der austauschfahig gebun- 
denen H- und Al-lonen die Totale Sorptjonskapazitat T 
(ebenfalls in Milliiiquiv./l00 g Trockensubstanz"). 

Hochplastische 
Kaoline 7% feuerfeste nne 

mm" I 
heu brennend hell-aunkdbrsnnend w e d  brennena 

x 

oo m fS M 

Totole Sorphooskopaztlof Tdes finkanplaras 
in Miilloequivolenl je mag TrPrkensubslonz - 

Abb. 7. Totale Sorptionskapazitat T und Plastizitat keramischer 
Tone. 

(Die Nummern sind identisch niit den Nummern der Kaoline in 
unserer friiheren Arbeit, Ber. Dtsch. keram. Ges. 14, 407 [1933].) 

Wie die Kurve, Abb. 7, zeigt, steigt bei allen unter- 
suchten keramischen Tonen die Plastizitiit mit dem 
T-Wert an. Bei durchaus verstandlicher Streuung im 
Einzelfall (hier wirken ja auch alle Beimengungen an 
Humus, feinem Quarz usw. mit), ordnen sich die Tone 
deutlich in den Gruppen der Papierkaoline, feinkera- 
mischen Kaoline, Ballclays und feuerfesten Tone. 

81) Wo. Pauli u. E.  VaZko, Elektrochemie der Kolloide, 
Wien 1929. 52) Vgl. F.Al ten ,  diese Ztschr. 47, M1 [1934]. 

33) K .  Endell u. P .  Vageler, Ber. Dtsch. keram. Gee. 13, 
377 [1932]. 

"3 Fur die Zeolithe und Permutite hat dies n. a. auch schon 
E .  Biesalski ansgesprochen, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 160, 
107 [1927]. 

35) Die analytische Bestimmung von S und T: vgl. unsere 
fruheren Veroffentlichungen, Ber. Dtsch. keram. Gea. 13, 377 
1193211; 14, 407 [1933] ; Sprechsaal f. Eeramik und bes. F.  AUen, 
Landwirtmhaftl. Versuchstechn. 115, Heft 3-6 [1933]. 
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Die Plastizitat wurde dabei mit der Methode nach hohe Na-Gehalte in  Bodentonen auf den Basenauetausch mit 
Atterberg-Rieke bestimmt, durch Ermittlung der Differenz dem Meerwasser zuriickzufiihren. 
des Wassergehalts ini formgerechten Zustand und bei der Halloysit besitzt einen kleinen T-Wert = 6 und dement- 
Ausrollgrenze (bei der 3 mm starke Stabchen zu zer- sprechend geringe Plastizitat. Das Vorkommen in Algier findet 
brockeln anfangen). Diese Methode ist praktisch gut be- an S te lk  von Kaolin in der sudfranzosischen feinkeramischen 
wahrt, wenn auch eine exakte, eindeutig definierte Me- Industrie Verwendung* 
thode zur Messung der Plastizitat immer noch hochst Die Bestimmung der austauschfahigen Basen an Mont- 
wunschenswert bleibt. Inorillonit-Tonen - also a n  Bentoniten und Bleicherden - 

Aber nicht nur die Gesamtmenge der gebundenen ergibt fur diese Werte von T = etwa 80, also ein Vielfaches iiber 
B ~ ~ ~ ~ ,  sondern such ,,hemische Natur ist B ~ -  den hochsten Werten, die fiir Kaolin gefunden wurden. Ent- 
deutung. Abb. 8 zeigt, wie sich die plastizitlt3B) und sprechend hat auch die Plastizitat abnorme Werte, Plastizitats- 

zahl= 15-20. Ee lag nahe, hier an einen Zusammenhang zwischen 

dert, wenn man ditrch Umsetzung mit Natriumoxalat das 
Ca gegen Na austauscht. Bekanntlich ist, urn gute Bleichwirkung zu erhalten, 

~i~~~~ Ergebnis, daD die plastischen Eigenschaften cine Aktivierung der rohen Bleicherden notwendig, die 
der Tone abhangig sind von der Menge und chemischen bisher am besten durch Kochen mit konz. Salzsaure durch- 
Natur der an der Oberflache amtauschfahig gebundenen gefiihrt wird. Fur diese Aktivierung gab es bisher keine 
Basen, ist eine Bestatigung der schon fruher besonders befriedigende Deutung40). P.  Vageler und K. EndeZZ41) 
\ion 0. R u p )  ausgesprochenen Annahme, dai3 fur das vermuteten, dafi diese Aktivierung darauf beruht, daD 
plastische Verhalten nicht allein physikalische Ursachen, durch die Einwirkung der Salzsaure die austauschfahig 

'rrockenschwindung 'pergauer (Nr' 15) an- Basenaustauschverm6gen m d  Bleichwirkung zu denken. 

Tmcken- 

beim 
Anmarhe: 

P/os tizifafs - 
zoh/ 

noch Rieke rn % 

lndividuelle Kmple~belegung 

50 
des T- Wertes 

Co lip Mill~oequivaleud3 3 6 

Abb. 8. EinfluLi der Natur deraustauschfahi- Abb. 9. Standfestigkeit von Tonboden Abb. 10. Bleichwirkung von elektrodialy- 
gen Basen iruf Plastizitat undTrockenschwin- und Abhangigkeit vom Gehalt an aus- Cierten und mit HC1 aktivierten Bleieherden 
dung bei Spergauer Kaolin (T = 8) Nr. 15. tauschfahigen Na-Ionen. (Clarit). 

sondern vielmehr chemische Reaktionen in oberflachen- 
aktiven Schichten mafigebend sind. Hierzu stimmen gut 
die Ergebnisse von GrunePB), daiS die Plastizitat durch 
das Dipolmoment der zum Anmachen verwendeten 
Fliissigkeit entscheidend beeinflufit wird. 

Die Obertragung dieser Anschauungen auf die Unter- 
suchung der S t a t  i k v o n T o n b o d e n ,  die wir in  Gemein- 
fiehaft mit der PreuBischen Versuchsanstalt fiir Wasserbau in An- 
griff geuommen haben, zeigt i n  vorlaufigen Versuchen, daD aueh 
hier die Standfestigkeit des Bodens (fur die der Reibungswinkel 
e' ein in der Bodenstatik bewiihrtes Mai3 ist) eindeutig mit 
der Menge der austauschfahig gebundenen Na-Ionen abnimmt 
(vgl. Abb. 9). Der kolloidchemischen Untersuchung eroffnet 
sich hier ein weites Gebiet39). 

Es ist interessant, da13 der Na-Gehalt des Belttons, der 
unter dem Meer liegt, besonders hoch ist. Offenbar sind so 

36) Dieee Nummern entsprechen den Nummern der Abbil- 
dungen und unserer friiheren Veroffentlichung, Ber. Dtsch. 
keram. Ges. 14, 407 [1933]. 

37) 0. Rufj, ebenda 5, 50 [1924125]; Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 133, 187, 193, '22Q [1924]; 173, 14, 373 [1928]. 

88) E.  Gruner, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 215, 1 [1933]; 
s. a. diese Ztschr. 46, 747 [1933]. 
9 Uber diese Gemeinsehaftsarbeit mit der  PreuBischen 

Vereuchsanstalt fur Wasserbau in Berlin iiber die Kolloid- 
struktur und Statik von Tonboden werden wir in kurzem aua- 
fiihrlich berichten. 

gebundenen Basen durch Wasserstoff ersetzt werden. 
Dann mufite diese Aktivierung auch durch elektro- 
dialytische Entfernung der Basen moglich sein. Den 
Beweis bringt Abb. 10. Die Bleichwirkung ist hier in 
Prozenten der Wirkung einer bestens mit Salzsaure akti- 
vierten Bleicherde (Clarit) angegeben. Die Abszisse gibt 
die Menge der austauschfahig gebundenen Wasserstoff- 
ionen zuziiglich der ahnlich wirkenden Aluminium- 
ionen in Milliaquiv./lOO g Trockensubstanz an. Die 
Bleichwirkung ist eindeutig durch die Menge dieser 
H + Al-Ionen bedingt. Die elektrodialysierten Bleich- 
erden erreichen fast die Bleichwirkung des Clarits4*). 

Danach ist anzunehmen, da9 die Bleichwirkung dar- 
auf beruht, dai3 die mit Wasserstoff- event. auch Alu- 
miniumionen belegten Tonteilchen, die ,,Tonsawe", die 
immer irgendwie basisch reagierenden Farbstoffe durch 
Bildung einer chemischen Verbindung aus den zu blei- 
chenden Olen adsorbieren. Der Adsorptionsvorgang kann 
also in diesem Fall auf eine einfache chemische Reaktion 

40) Vgl. 0. Bckart u. A. Wirtmiiller, Die Bleicherden, Braun- 

41) D.R.P. 597716 [1932]. 
a2) Diese VorsteIIungen sind in jiingster Zeit von P. G. Nut 

ling bestatigt worden, The Bleaching Clays, Washington 1933, 
Bureau of Standards. 

sehweig 1929, S. 55 u. f .  
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der 
den 

das 
ten 

adsorbierenden Oberflache mi t dein zu adsorbieren- 
Stoff zuriickgefiilirt werden. 

Uher das Problem des Allophans. 
Man hat bisher vielfach, auch in jiingster Zeit4s), 
Sorptionsvermogen und die plastischen Eigenschaf- 
der Tone, insbesondere dcr kerainischen Tone, auf 

eine Beimengung an einer ainorphen, chemisch nich t 
definierten Substanz, dcin Allophan, zuriickgefiihrt. Dieser 
Allophangehalt wurde bestimmt drrrch die Menge des 
bei kombinierter Anwendung von Salzsaure und Natrium- 
carbonatlosung loslichen Tonanteils40) und aus der Diffe- 
reuz von Kaolingehalt, die aus dem beim Kaolinzerfall 
hei 4 5 0 O  abgegebenen Wasser ermittelt wiirde45). So wer- 
den fiir Zettlitzer Kaolin (Nr. 2) etwa 10% Allophali ulrd 
!IO:6 Kaolinit ungcgeben, fiir Wildsteiner Blautori 20% 
Allophan u n d  80% Kaolinit. 

Diese Griinde, die zur  Einfiihrung der Allophanbei- 
mengung fiilirten, sind nicht zwingend. Auch reiner 
Kaolinit wird durch Salzsaure angegriffen, nur i n  gerin- 
gereni Ma6 als die hochplastischen Toneb8). Es ist ni8g- 
lich, dafi hier n u r  ein Korngrofieneffekt vorliegt. Ehenso 
ist der Ent~iisscrungsvoi.gang beiin Kaolin noch nicht 
\.oil kom i n  en g e kla rt") . 

Nun kounten wir zeigen, dz6 die Suhstanzen, die inall 
nls reineti, zumindest hochprozentigen Allophaii be- 
trachtete - \vie Bolus und Walkerde (= Bleicherde), 
Halloysit, Montmorillonit, Bentonit -, eindeutige kristal- 
I in  c Verb i n d 11 ng e n in i t def in i e rt er K r istalls t ru kt u r sin d 
rind durchaus keine uudefinierten ainorphen Gele. Oh 
solche und soniit dllophan in reinem Zustand vorkomnieii, 
ist hiicltst fraglichtR). 

Der eindeutig kristallisierte reiiie Montiriorillonit hesitzt 
d:is riiehrfache Sorptioiisveriiitigeri (S- iind T-Wert) der pln- 
stischsteii Kaolirie ( : ik  et\v;i Wildsteiner Blauton Nr. 7) und 
weit groeere Plaetizitiit. Es  ist also durchaus nicht notig, zur 
Erkliirung dieser Eigenschafteii i n  deu Kaolinen eine aniorphe 
Allophansubstanz anzunehnien. Andererseits Iallt sich rontgen- 
optisch eiiiwuudfrei widerlegen, daB etwa die Plastizitat der 
Kaoline durch beigenieugten Montmorillonit bedingt ist. Er 
iiiul3te sonst i i i i  Rontgenbild des Wildsleiuer Blautons, be6Oii- 
ders narh Zerfall tlee Ktlolingittors bei 450" deutlich zu er- 
keniien sein, wil6 n ich t  der Fall ist. FA erscheirit also durchaiis 
inoglich, daf3 die T r ii g e I' d e s E a 8 e n a u 6 t it u s c h e s u ti :I 
d a m  i t d e r P 1 : IS  t i z i t a t  t i  i e K :I o 1 i 11 i t Ir r is  t n 1 i c 
c; e 1 ti 6 t sind. 

Dann sollten die Unterschiede in erster Linie durch 
Unterschiede in der GroGe der Oberflache bei den ver- 
schiedenen Kaolinen bedingt sein. Wir haben nun ver- 
sucht, ob sich dementsprechende Unterschiede in der 
KristallgroBe nachweisen lassen, in ahnlicher Weise, wie 
sich die Grofie der aktiven Eigenschaften von Kohlen- 
stoff durch Unterschiede in der KristallgroDe erklaren 

43) W. Noll, Cheuie der Erde 6, I [1930]. E .  Gruner, Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 215, 1 [1953]. 

4%) Vgl. wan Bemmelen. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 66, 322 
[191Q]. Vgl. Keppeler,  Bcr. Dtsch. kcram. Ges. 3, 257 [1922]. 

4 9  G. Lincli, Chemie der Erde 3, S i O  119271. 0. Calsow, 
ebenda 2, 415 [1928146]. H .  Boege,  ebenda 3, 341 [1927/28]. 
If. Lelirnrmz ti I!'. Neumnnn, Uer. Dtsch. keram. Ges. 12, 327 
[1931]. 

4*) Vgl. C.  1.1'. Correns, 1. c. und Sitzungber. d. Naturf. Ges. 
zu Rostock (3) 4, 30 [1933]; sowie Thiebaut, Bull. SOC. Sciences 
Nancy, S B r .  IV, 2, 509 [1925]. 

4') Vgl. H .  Hirsch ~ i .  W .  Dozoihl, Ber. Dtsch. kerarii. Ges. 
14. 97 [l933]. 0. Koerner u H .  Sulmang, in ,,Die Keramik", 
f3erIin 1933, .: 52. 

49) Eine Probe von Allophaii atis lliezo iu Colunibien er- 
\\ ies 63th als Hydrargillit, vgl auch ahnliche Beobachtungen v o ~ i  
Rinnc, Ztschr. Kry6tnlloqr. Mineral 60, 63 [1924]. 

lafit4O)). Die Abhangigkeit vieler Eigenschaften der 
Kaoline wie Wasserdanipfaufnahme, Trockenschwindung 
imd Bruchfestigkeit von der Korngrofie hat schon 
J .  Stork5") zeigeii konnen. 

?61 

1 

061 

uaa -470 

Abb. 11. Photometerkurven von kerarnischen Tonen (Ton- 
mineral: Kaolinit) mit geringster, guter und hiichster I'laslizitlt. 

49) Vgl. U. Hofmann, disse Ztschr. 44, 811 [1931]. W. Lemcke 
n.  U. Hofmann, ebenda 47, 37 [1934]. 

5 0 )  J .  Stark, PhysAeclin. Untersuchung keraiiiischer Kao- 
line, Leipzig 1922. 
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Die ersten Untersucliungen der Kristallgroi3e von 
Kaolin mit Rontgenstrahlen6’) schienen auch eine Zu- 
nahme der Interferenzbreiten - entsprechenld einer Ab- 
nahme der Kristallgroije mit steigender Plastizitat der 
Kaoline - zu zeigen. Die genauere Untersuchung an 
Praparaten, die entsprechend dem Absorptionsverniogen 
mit Collodium oder Collolith verdiinnt waren, ergab aber, 
dai3 die Unterschiede in der Interferenzbreite unterhalb 
der Fehlergrenze bleiben, so dai3 ein einwandfreier 
Unterschied zwischen unplastischen Kaolinen (Amberger 
Kaolin Nr. 34) und hochplastischen keramischen Tonen 
(Wildsteiner Blauton Nr. 7) nicht festzustellen ist. Die 
Photometerkurven in Abb. 11 zeigen auch die auser- 
ordentlirhe bhnlichkeit der Rontgenbilder. 

Texlw 

Abb. 12. Textur der (002)- und (004)-Interfereiiz bei Zetllitzer 
Kaolin. 

Solche Photometerkurven erhalt man, indem man deri 
Rontgenfilin Iangs der Aquatorlinie in einem von einer genau 
konstant gehaltenen Lichtquelle ausgehenden und durch einen 
etwa mm breiten Spalt abgeblendeten Lichtstrahl fort- 
bewegt und zu jeder Filmstellung die Lichtdurchl36sigkeit mit 
Hilfe einer Photozelle mifit. Diese Lichtdurchlassigkeit steht 
in bestimmter Beziehung zur Schwanung und damit zu der 
auf den Film aufgestrahlten Intensitat der abgebeugten Rontgen- 
strahlung. Man tragt als Ordinate die Schwarzung, als Abszisse 
die Filmetellung aui und erhalt einen Kurvenzug, aue dem 
sich deutlich die Interferenzen als annahernd gleichschenklige 
Dreiecke herausheben und so der Intensitiits- oder Halbwerts- 
breiten-Messung zuganglich sind. 

Bei allen Aufnahmen war es auflerordentlich schwierig, 
die (002)- und (004)-Interferenz texturfrei ZLI erhalten. Diese 
T e x t  u r (Abb. 12) ist in derselben Weise wie bei grob- 
kristallinen Graphiten durch eine Ordnung der auegepragte 
Plattchen damtellenden Teilchen beim Einfiillen in das Rohr- 
rhen zur Rontgenaufnahine zu erklaren52), Sio beweist umge- 
kehrt die a n  i s  o d i m e  n6 i o n  a 1 e 
G e s t a l t  d e r  K a o l i n k r i s t a l l e 5 3 )  auch in der feinsten 
Fraktion. Aus einigen texturfreien Aufnahmen 1aBt eich die 
Dicke der Kaolinkristalle zu etwa 200 if und dariiber schatzen. 
Die Ausdehnung in den Plattchenebenen (a- und b-Arhse des 
monoklinen Gitters) ist dann noch weRentlich groi3er. 

Die rontgenoptische Teilchengroi3enbestimmung erfaBt nur 
das Gebiet unterhalb 200 A. Die optischen Messungen setzen 
erst iiber 5OOO A ein. Die Unterschiede in der KristallgrBBe 
konnten also bei den Kaolinen gerade in dem niit beiden Me- 
thoden nicht erforschbaren Gebiet liegen. Die Menge der insge- 
samt sorbierbaren Basen - hochstens 15Milliaquiv./100g Trocken- 
substanz - ist nicht so groi3, daf3 sie eine Kristalloberflache 
verlangte, die Kristallgrofkn unter 200 A entspricht. Es ist 
also moglich, dai3 doch die GroBe der Kaolinkristalle Iiir die 
Plastizitat verantwortlich ist und dai3 sie nur  innerhalb dee 

p l a t  t c h e n  a r t  i g e 

61) Ber. Dtsch. keram. Ges. 14, 421 [1933]. Naeh den, Ver- 
fahren von v. h u e ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 115 [1926], 
und R. Brill, vgl. Kolloid-Ztschr. 55, 164 [1931]. Ek wurde mit 
divergentem Licht und Vollzylinderpdparaten gearbeitet, die 
infolge der Verdiinnung rnit Collodium im Verhaltnis 1 : 1 als 
nicht absorbierend betrachtet werden konnten. 

52)  F .  Ebert, Dissertation, Greifswald 1925. 
53) Diese plattchenformige Gestalt der feinsten Kaolin- 

teilchen ist auch von Le Chatelier (1. c.) und anderen Forschern 
aus optischen Beobachtungen vermutet worden. 

Gebietes liegt, das weder optisch noch rontgenographisch me& 
bar ist. 

Eine gewisse Stiitze kann man hierfiir darin finden, 
dai3 bei der Sedimentanalyse der Kaoline nach Pepti- 
sieren mit Lithium~arbonat5~) die Menge der Teilchen 
unter 2 p mit der Plastizitat zuninimt (Abb. 13). Hier- 
bei ist interessant, dai3 diese feinsten Teilchen jeweils 
identische Rantgenbilder mit dem rohen Kaolin zeigen 
(Abb. 11). Auch die allerfeinsten Zentrifugate, z. B. 
bei Wildsteiner Blauton (vgl. Abb. I1 c, 3), geben noch 
identische Interferenzbilder, enthallen also einwandfrei 
Kaolinitkristalle. Eine mechanische Trennung in Kaolinit 
und amorphen Allophananteil ist also einwandfrei nicht 
erfolgt, weder beim Sedimentieren, noch beim Zentri- 
fugieren. 

Der Nachweis von Kaolinitkristallen in den feinsten Frak- 
tionen des Kadins schliei3t nicht aus, dai3 diesem nicht noch 
rontgenoptisch unsichtbare aniorphe Allophansuhstanz beige- 
mengt ist. Eine solche Beimengung sollte die Streustrablung 
gegeniiber der Interferenzintensitat stark erhohen. 

Ein gutes Mai3 fur die Streustrahlung haben wir erhalten, 
indem wir bei 2 9 = ‘ 2 5 O  die Hohe der Streustrahlungskurve 
uber der Schleierschwarzung des Filmes in der absoluten 
Schwarzung S proportionalem Mahtab maBen, und dividierten 
\lurch die Intensitat der Interferenz (132), die in cm2 durch 
Planiinetrierung erhalten wurde. 

I Kaolins 

10 

fiostizilol 
(lechnach) 

floshnlotsrohl 
nach Rieke 

I I I I  
a’ 4 ;a io so 60 m ao 9o m% 

I 

Feinhed (- %<Zp) - 
Abb. 13. Plastizitiit und Feinheit keramischer Tone. 

Tabelle 1 zeigt, dai3 bei Zettlitzer Kaolin und bei Wild- 
steiner Blauton die feinsten Teilchen keine intensivere Streu- 
strahlung geben a L  das Rohprodukt, dai3 also eine Anreiche- 
T a b e  11 e 1. Relative Intensitat der Streuatrahlung zur  Jn- 

tensitat der (132) Interferenz. 
. . . . . . . . 0,87 

. . . . . . . 0,90 
. . . . . . . . 1,94 

(2p . . . . . . . 1,84 i feinstes 2p Zentrifugat . 1,90 

Zetllitzer Standard-Kaolin 

Wildsteiner Blauton 

rung an aniorpher Materie in  den feinsten Teilchen nicht ge- 
funden wird. Wildsteiner Blauton zeigt hohere Streustrahlung 
als Zettlitzer Kaolin. Dies kann aber auch durch groi3ere 
Kristalloberflache bedingt sein. 

Das Problem des Allophangehaltes in den kera- 
mischen Kaolinen ist somit zwar noch nicht eindeutig 
geklart, wir halten es aber fur wahrscheinlicher, daD die 
P l a s t i z i t a t  u n d  d i e  S o r p t i o n s f a h i g k e i t  
d e r  K a o l i n  e nicht auf einer beigemengten Fremd- 
substanz beruhen, sondern E i g e n s c h a f t e n d e r 
0 b e r f 1 a c h e d e r K a o 1 i n i t k r i s t a 11 e sind. 

Ort des Basenaustausehs am Kristallgitter. 
Es ist nun von Interesse, an welchen Stellen des 

Kristallgitters der Basenaustausch der Tone erfolgt. Bei 
den Zeolithen kBnnen wir nach den Untersuchungen von 
Taylor, Schiebolcl und anderen vermuten, dai3 der Basen- 

64) 6 b e r  die Methoden vgl. Ber. Dtsch. keram. Ges. 14. 
424 “331. 
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T a b e 11 e 2. Kennzeichen der zur Zeit nZiher bekannten krktallisierten Tonmineralien. 

Wasserabgabe 
mit der  Temperatur Vorkommen in 

Basenaustauschfiihigkeit 
(S-Wert nach Hissink) in 
Milliaquivalent je 100 g 

Trockensubstanz 

Keramischen Tonen 

Bentoniten, 
Bleicherden 

Halloysitgemengen von 
Djebel Debar, Algier 

einigen Fullererden, 
Tonboden. Tonmergeln 

Kristallgitter 
Aln O3 : Si 02-Verhaltnis 

K a o l i n i t  
1 : 2  

M o n t m o r i l l o n i t  
zeigt eindimensionale Quellung 
des Gitters, d ie  bis 5500 rever- 
sibel ist 

1 : 4  

H a l l o y s i t  
geht bei 50° in Kaolinit uber 

1 . 2  

u n b e k a n n t  
2 u. 3 nahe vcrwandt, geht 
aber bei 50° nicht in Kaolinit 
uber und quillt nicht 

austausch sich innerhalb des Kristallgitters abspielt, da 
das Innere durch Gitterkanale fur nicht zu groi3e Ionen 
zuganglich istSS). 

Bei den Montmorillonit-Tonen legt der Zusammen- 
hang des Basenaustausches mit der Quellung des Kristall- 
gitters die Annahme nahe, da9 die austauschfahigen 
Basen nicht nur an der aui3eren Kristalloberflache ge- 
bunden sind, sondern auch innerhalb des Kristalls an 
den Schichtebenen selbst. So kannten die Basen die 
H-Atome der Hydroxylgruppen der Aluminiumhydroxyd- 
Schichtebenen ersetzen, die durch das Sechsringnetz der 
dariiber bzw. darunter liegenden SiO-Schichtebenen er- 
reichbar sind (Abb. 1). F u r  diese Bindung innerhalb 
des Kristalls spricht, daD nur die q u  e l l f  a h  i g  e n  
Montmorillonit-Tone die abnorm hohen Werte der 
Sorptionslrapazitat T geben. Erhitzt man Montmorillo- 
nit auf 600°, so dai3 (die Quellfahigkeit verloren geht, so 
sinkt der T-Wert auf 6, also auf den ublichen Wert, den 
auch Halloysit und die weuig sorptionsfahigen Kaoline 
besitzen. G e g e n eine Bindung der austauschfahigen 
Basen innerhalb des Kristallgitters spricht, da9 die rant- 
genoptisch sichtbare Quellung gleichartig erfolgt, wenn 
fast alle Basen durch H ersetzt sind, wie wenn sie durch 
Na oder Ca ersetzt sind, wahrend die sichtbare Quellung 
mit Wasser ganz verschieden verlauft. Na-Bentonit hat 
unter Wasser ein etwa 20mill so groi3es Sedimentier- 
volumen wie Ca-Bentonit und ein 30mal so grof3es wie 
H-BentoniP). Beide Vorgange scheinen nebeneinander 
zu verlaufen: die innerkristalline Quellung unabhangig 
von der Basenbelegung, die zwischenkristalline Quellung 
direkt von ihr abhangig als Folge des von den gebun- 
denen Ionen angezogenen Hydratationswassers (Schwarm- 
wassers). Die absolute Menge der gebundenen Basen lafit 
die Frage nicht entscheiden: Die Menge ,der Basen er- 
scheint sehr groa bei der Annahme, dai3 alle Basen an 
der Kristalloberflache gebunden sind - da sich auch bei 
Bleicherden keine Interferenzverbreiterung nachweisen 
lafit, die Kristallgro13e also etwa 200 Ao betragt -, und 
sie erscheint sehr klein, wenn alle H-Ionen des Kristall- 
gitters reaktionsfahig sein sollten. 

Bei den Kaolinen mu13 jedenfalls die Bindung der 
austauschfahigen Basen an der Kristalloberflache erfol- 

66) Vgl. E.  Behiebold, Kristallstruktur der Silikate 11, Ber- 
lin 1933; siehe auch W. Eilel, Physikalische Chemie der Sili- 
kate, Leipzig 1929, S. 404ff. 

66) Dieser auflerlicli sichtbaren Quellung geht auch die 
Tixotropie parallel, vgl. H .  Freundlich, 0. Bchmidl u. G. Lindau, 
Kolloidrhem. Beih. 36, 43 [1932]. 

3-15 I Hauptmeoge geht fort rnit dem 
Gittereiosturz bei ca. 450° 

Das g e 1 o s t e W a s s  e r geht 
stetig fort bis etwa 2000 
das K r i s t a l l w a s s e r  (ca. 

erst von 5500 an 
60-80 

a) bei ca. 50° 
b) bei ca. 4500 

unbekannt 

(Kaolinitzerfall) 

ca. 6 (7) 
(bezieht sich auf das Halloysit- 
Algier-Gemenge 

wahrscheinlich 

unsicher, da einigermaaen 
s o h l d e h i e r t e  Proben bishei 
nicht zu erhalten waren 

20 - 30 

gen, da ,das Gitterinnere bei Zimmertemperatur absolut 
unzuganglich ist. Diese Bindung an der Oberflache eines 
Tonkristalls kann man sich etwa so vorstellen, wie es 
Abb. 14 zeigt. 

, 
+ _,I- a' 

hi  + . .  +i" 
Abb. 14. Schematische Darstellung der Bindung der austausch- 
fahigen Basen an den Randern einer Si-OSchichtebene eines 

Tonkristalls. 

Das Bild stellt eiiie Ecke einer Si-0-Schichtebene eines 
Tonkristalls in  Vertikalprojektion dar. Die Si-Atome sind nach 
drei Richtungen iiber O-Atoine zu dem Sechsringnetz verkniipft. 
Die vierte Valenz der Si-Atome bindet nach oben die Al- 
Hydroxyd-Schichtebene (vgl. die Bilder der Kristallstruktur des 
Kaolinits und Montmorillonits Abb. 1). In der Kristalloberflache 
an den Randern der Schichtebene fiind die Si-0-Bindungeu ab- 
geschnitten. Die nur noch rnit einer Valenz an die Si- 
Schichtebene gebundenen 0-Atome binden (,,adsorbieren") als 
negativ einwerlige 0-Ionen Kationen wie H', Na', K', 
Mg", Ca"; Na-, K-, Mg- und Ca-Ionen dissoziieren beim 
Eintragen des Tons in Waeser verschieden stark (Na zehnmal 
so &ark wie Ca) in die umgebende Flussigkeit; dies wird 
schematisch durch den grol3en Abstand von der Schichtebene 
zum Ausdruck gebracht. Die H-Atome dissoziieren nur in 
sehr geringem Mai3 (geringe Saurestarke der ,,Tonslure") : 
dies wird durch ihre Lage dicht an den 0-Atomen zum Aus- 
druck gebracht. 

Der Darstelluug liegt zugrunde, dai3 die a n  die Oberflache 
gebundenen Basen zumindest zum Teil an die SiO-Schicht- 
ebenen gebunden sind, was durchaus wahrscheinlich ist. Nach 
den Ergebnissen von S. Mattsons7) iiber Gehalt an austausch- 
fahigen Kationen und SiOz/A1209-Verhaltnis des Tone ist es 
durchaus wahrscheinlich, daf3 die Kationen an den Randeru 

6 7 )  Vgl. Sade  Matlson, Soil Science 28, 179 [i929]. 
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der Si-OSchichtebenen gebunden werden, und dai3 die - nur 
bei hohem Sauregehalt des Elektrolyten - an der Oberflache 
gebundenen Anionen an den Randern der Aluminiumhydroxyd- 
Schichtebenen gebunden werden. 

Die Darstellung zeigt, daf3 wir bei aller Vorsicht 
heute doch schon imstande sind, das chemische Ver- 
halten der aktiven Oberflachen mit der Kristallstruktur 
der Kolloidteilchen in Verbindung zu bringen und dafiir 
klare, nur wenig schematisierte Darstellungen zu geben. 

Wir hoffen, .daD die Fortsetzung unserer Unter- 
suchungen dam beitragen wird, ein zunehmend klareres 
Bild uber das Wesen des Tons und seiner Eigenschaften 
zu gewinnen. 

Zusammenfassung. 
1. Die durch die rontgenographischen und kolloid- 

chemischen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse 

Ausgangsmate- 
rial (Ausbeute 

an Vit.-B,- 
H ydrochlorid) 

uber die heute einigermaDen bekannten T o n m i n e r a - 
1 i e n zeigt die Tabelle 2 auf S. 546. 

2. Der iiber .die Montmorillonit-Zusammensetzung 
(AlZ0, : Si02 = 1 : 4) hinaus vorhandene SiOz-Gehalt in 
manchen Bentoniten kristallisiert je naeh sdem geologi- 
schen Alter, bei den jiingeren tertiaren Bentoniten (TO- 
~nei t i ,  Rumanien) als Hochcristobalit, bei alteren siluri- 
schen Ordovician-Bentoniten (Wyoming, U.S.A.) als 
Quarz aus. 

3. Die Menge und Art der austanschfahigen Basen 
beeinflussen das plastische Verhalten der Kaoline, wie 
die Standfestigkeit von Bodentonen. 

4. Die Aktivierung der Bleicherden beruht auf den 
Austausch der Basen gegen Wasserstoff. Die so gebildete 
,,Tonsaure" bewirkt die Bleichung. 

Verfasser danken Frl. E .  Buchholz fur die Anferti- 
gung der Rontgenaufnahmen und der Photometrierungen. 

[A. 82. ] 

Fortschritte der physiologischen Chemie seit 1929. 
111, V i ta  m i n e*). 

B-Vitamine (Eingeg. 29. Mai 1934.) 

Von Priv.rDoz. Dr. TH. WAGNERSJAUREGG, Kaiser Wilhelm-Inetitut f .  niedizin. Forschung, Abtlg. Chemie, Heidelkrg. 
Die Entwicklung der biologischen Erforschung dieser 

Gruppe w a s s e r 1 o s 1 i c h e r Vitamine ist gekennzeich- 
net durch eine immer weitere Aufteilung in Einzelfaktoren, 
so dai3 mati gegenwartig bereits sechs B-Vitamine (Bi, BZ 
usw.) unterscheidet. Die Priifung im Tauben- und Ratten- 
versuch hat gezeigt, dai3 nicht alle diese Stoffe fur beide 
Tierarten Vitamine darstellen; beispielsweise benotigen 
nur Tauben, nicht dagegen Ratten das Vitamin I33. Man 
z a l t  zu dieser Klasse von Vitaminen iibrigens auch 
einige Ernahrungsfaktoren (Y-Faktor, antianamische 
Faktoren, H-Vitamin, Physin usw.), welche mit den 
eigentlichen B-Vitaminen die Wasserloslichkeit und das 
hauptsachlichste Vorkommen in Hefe und Leber gemein 
haben. Neben spezifischen Ausfallserscheinungen er- 
zeugt ihr Fehlen in der Nahrung in manchen Fallen als 
gemeinsames Symptom Wachstumsstillstand. Ob alle 
in der Literatur beschriebenen Faktoren tatsachlich exi- 
stieren, erscheint noch fraglichl) ; andrerseits besteht die 
Moglichkeit, dai3 wir heute noch gar nicht alle Vertreter 
dieser Vitamingruppe kennen. Hier sollen nur die biolo- 
gisch und chemisch genauer untersuchten Vitamine BI, B? 
und BI behandelt werdenia). 

V i t a m i n  Bl. 
Antiberiberi- oder antineuritisehes Vitaminib). 

C h e m i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g .  Im Jahre 
1926 stellten B.  C. P .  Jansen und W .  F .  Donath dieses 
Vitamin aus Reiskleie in Form von Kristallen dar, denen 

*) Bereits emchienen sind die Abschnitte I. Naturstoffe, vgl. 
diese Ztschr. 47, 247, 271, 286, 290, 294, 315, 318, 351 [1934]; 
11. Enzyme, ebenda 47, 447, 451, 475, 491, 515 [1934], und 
111. Vitamine, ebenda 47, 523 [1934]. 

1) Siehe dazu z. B.: R.  G. Lewis, Journ. Nutrition 6,559 [1930]. 
1") Eine ausfiihrliche Zusarnmenstellung der neueren For- 

schungsergebnisse findet man in den Artikeln von d. Winter- 
stein u. C. Funk in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
4. Bd., S. 1067 (1933), Verlag J. Springer, Berlin; und A.  Winter- 
stein u. K .  Schiin in W .  Weichardt, Ergebnisse der Hygiene, 
Bakteriologie usw., XIV. Bd., S. 454 (1933), Verlag J. Springer, 
Berlin. 

ib) In der japanischen Literatur auch als 0 r y z a n i n be- 
zeichnet. 

sie die Formel CsHloN20 zuschrieben. Nach B. C .  P .  Jan- 
sen, H .  W .  Rinnersley, R .  A.  Peters und Y. Readera) ent- 
sprach von einem derartigeu Praparat einer B1-Einheit im 
Taubenversuch eine Tagesdosis von 9 y ,  im Rattenversuch 
eine solche von 5 y (peroral). 1932 rnachten A. Windaus, 
R. Tschescke, H .  Rukkopf, F .  Laquer und F .  S c h u W )  die 
unerwartete Feststellung, dai3 im Molekul dieses Vitamins 
aui3er Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff auch noch 
Schwefel enthalten ist und dai3 es die Summenformel 
C12HleN40S besitzt. Wie Tabelle 1 zeigt, stimmen die 
Analysen von Praparaten anderer Autoren teils auf For- 
meln, die ein H20 mehr enthalten (Hydrat?), teils deuten 
sie auf einen Minder- bzw. Mehrgehalt von zwei Atomen 
Wasserstoff hin. Auch beziiglich der biologischen Wirk- 
samkeit bestehen geringe Unterschiede. 

T a b e l l e  1. 

1. A. Windaus u. 
Mitarbeiter . . 

2. S. Ohdake4) , , 

3. A.G.vanVeen5 
4. B .  C .  P. Jansen, 

J. P.  Wa baut, 
P .  J. Hubers u. 
P. W.  WiardiG) . 

70-80 mg aus 
100 kg Braue- 

reihefe 

aus 20 kg mit 
B, gemasteter 

PrcbShefe 
Reiskleie 

100-250 mg 

Reiskleie, Hefe 

2) Biochemical Journ. 24, 18: 

5ummenformel 
Einer 

Tauben- 
Einheit 

11 tsprechen : 

1,4-3,3 y 

295 Y 

3, Ztschr. physiol. Chem. 204, 123 [I9321 ; Nachr. Gee. Wiss., 
Gottingen, Mathein. Phys. IT1. 1932, 342. R.  Tschesche, Clem.- 
Ztg. 56, 166 [1932]. 

4) Proceed. Imp. Acad., Tokyo 10, 95 [1934]; Bull. Agr. 
Chem. SOC. Japan 10, 71 [1934]. 

s, Rec. Trav. c h i n  Pays-Bas 49, 1178 [1930]; 50, 610 [1931]; 
51, 265, 279 [1932]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1126. Ztschr. physiol. 
Chem. 208, 125 [1932]. 

6) Rec. Trav. chim-. Pays-Bas 52, 366 [1933]. 


