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dabei gefunden, daB von dem atherloslichen Teil ,,ein bla13- 
gelber , stark nach Pfefferminz und Rosmarin riechender 
Korper wasserdampffliichtig ist", der spater (1860) von 
Rerthelot und Buignet13) als d-Borneo1 identifiziert wurde. 
Ra~dr imun t~~)  gelang 1865 die Auffindung und Bestimmung 
des organisch im Bernstein gebundenen Schwefels, der heute 
ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal gegeniiber anderen 
Harzen, insbesondere Kopalen, ist. Helm's) fand, da13 der 
Schwefelgehalt rnit zunehmender Verwitterung des Bern- 
steins abnirnmt und giht dariiber folgende Zahlen: 

~ .. - __ - - - - - .- . ~ . -  ~~ ____---  - 

Es enthielten : C H 0 s  
01 10 % % Y O  

Der klare Kern . . . . . . . . . . . . , . 78,63 10,48 10,47 0,42 
Die h e r e  rote Venvitteniiigs- 

schicht.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9.94 15,34 0,36 
Die 2uBere braune Verwitterungs- 

schicht.. . . . . . . . . . . . . . . . . . , . 9,16 23,67 0 2 6  

Dariiber hinaus ist durch die Arbeiten Tschirchs und 
seiner Schiiler16) festgestellt, daB man es bei dern loslichen 
Anteil des Succinits (30%) rnit einem komplizierten Ge- 
misch oxydierter und polymerisierter Harzsauren und Harz- 
alkohole zu tun hat, fur die als Formel ohne zwingende 
Beweise der Abietinsauretypus angenommen wird. Den 
unloslichen Anteil sprechen sie als das Gernenge eines 
Resens (65 94) mit einem Bernsteinsaureharzester (5 yo) an. 
Die Entstehung des Borneols und der Bernsteinsaure, die 
Tschirch bei der Kalischmelze aller Koniferenharze er- 
halten hat, will Tschirch durch oxydative Ringspaltung 
nach folgendem Schema erklaren; wohei er fiir diese einen 
hydrierten Retenkern anninitnt : 

74,36 

66,91 
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Im Gegensatz zu diesen formelfreudigen Pionierarbeiten 
ist man heute wesentlich zuriickhaltender geworden. 
L. Schmid und A .  Er0!bsl7) berichteten inzwischen iiber ihre 
Versuche, das im Succinit vorliegende Harzgemisch ZLI ent- 
wirren. Durch Extraktion rnit Alkohol und wochenlanges 
Verseifen des unloslichen Harzanteils mit alkoholischer 
Lauge (lOyoig) konnten sie den Succinit ganz zu loslichen 
Harzen abbauen, die durch fraktioniertes Losen und Um- 
fallen aus anderen I,osungsmitteln weiter gereinigt wurden. 
Die so gewonnenen einzelnen Fraktionen wurden im 
wesentlichen als hochschmelzende Harzsauren, Oxy- 
sauren und Harzalkohole charakterisiert. Dabei wurde von 
der Aufstellung bestimmter Formelbilder abgesehen. Die 
Befunde Tschirchs konnten nur zum Teil bestatigt werden18). 
Wissenschaftlich besonders wertvoll ist an dieser Arbeit, da13 
es gelang, aus den Abbauprodukten des unloslichen Succinit- 
anteils durch Dehydrierung Pimanthren (1.7-Dimethyl- 
phenanthren) zu gewinnen, das erstmalig aus den 
Dehydrierungsprodukten der Dextropimarsaure und der 
Agathendisaure von Ruzicka isoliert worden istle). 

Die durch solchen Abbau gewinnbaren Harze sind kein 
Bernstein mehr. Da aber gerade der Bernstein und vor 
allem seine unloslichen und schwer verseifbaren Anteile be- 
sonders wertvolle Eigenschaften haben, die im PreQbernstein 
nur ungeniigend ausgenutzt werden wegen seiner schwierigen 
Herstellung und Verarbeitung, scheint es aussichtsreich, zii 
versuchen, aus dern Bernstein als Rohstoff einen leicht ver- 
arbeitbaren Kunststoff herzustellen, der die guten Eigen- 
schaften des Bernsteins, wie hohe Warrnfestigkeit, vor- 
ziigliche Isolierfahigkeit usw. mit den guten Xigen- 
schaften vereinigt, die von anderen Kunststoffen her 
bekannt sind. [A. 24.1 

~ _ _ _ . -  _ _  _ _ _ _ - _ _ _ ~ -  ____ 
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/ \--C,H, \ /  
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'CO OH 
Harzsaure-Rest Horneol-Rest (polymer) 

13) Liebigs Ann. Chem. 1860, S. 244. 
1') Compt. R. 58. 78. 
1s) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. (3) 13, 496---SO3. 
16) Ebenda 232. 660-666 [1894]; 453. 290; Helv. chim. Acta 

6, 214 [1929]. 
*') Liebigs Ann. Chem. 503, 269 [1933]. 
18) Eigene Arbeiten in dieser Richtung liahen es wahrscheinlirll 

gemacht, daB das vorliegende .,Cemisch" vie1 einheitlicher ist, als 
es bisher scheint. Kolloidchemische -4ggregationen und Desaggre- 
gationen beeinflussen Iijslichkeit. Schmelzpunkt usw. und fiihren ZII 

Tiuschungen. 
19) Liebigs .411n. Chem 189, 147, 1 f i R  [19?9:; Helv. chiln. 

.\rta 14, 103 [1931]. 

Mitteilung iiber die Aktivierung der rohen Bleicherde. 
(Bingsg. 12. Pebruar 1W.1 

In einem vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen nischen Bleicherden infolge des Gehaltes an nicht am- 
Aufsatz') nimmt 0. Eckart Stellung zu der von uns ge- waschbarer Saure nicht bestimmbar sei. Bei einem von 
meinsam mit D. Wilm in unserem Vortrag auf der Haupt- ihm ausgefiihrten Vergleich verschiedener Bleicherden ergah 
versammlung des V. d. Ch. zu KoW) geaderten Ansicht, dementsprechend die bei der Behandlung mit Natriuni- 
d& die Aktivierung der rohen Bleicherde durch die Ent- acetatlosung frei gemachte Menge Essigsaure (aus der die 
fernung der austauschfahig gebundenen Basen, haupt- Menge austauschfahig gebundener H- und Al-Ionen he- 
sachlich Ca- und Mg-Ionen neben wenig K- und Na-Ionen stimmt wird) eine etwas andere Reihenfolge als die Bleicli- 
(die im folgenden nicht weiter genannt werden sollen), wirkung gegeniiber mehreren Olen. Auch war die Reihen- 
bewirkt werde, und da13 die Bleichwirkung durch die Menge folge der Bleichwirkung bei verschiedenen Olen etwas ver- 
der an ihrer Stelle austauschfahig gebundenen H- und Al- schieden. 
Ionen eindeutig bedingt sei. Eckart weist demgegeniiher 3. Bei dern Versuch, n i t  einer durch Elektrodialyse 
besonders auf folgende Beobachtungen hin : aktivierten Bleicherde ein saures Mineral01 zu bleichen, 

wurde nur die Wirkung einer Roherde erreicht, nicht aber 
die einer mit HC1 aktivierten Bleicherde. 

zu diesen Bedenken mochten wir folgendes nlitteilen: 
Unserer Veroffentlichung in dieser Zeitschrift lag tlas 

v. d. Ch, zuFde, der tjbersicht fiber unSere r6ntgenogra- 
phischen und kolloidchemischen Untersuchungen iiber Ton gab, 
in deren Rahmen wir nur eine kurze Mitteilung iiber Vugelers 

Von Priv.-Doz. Dr. ULRICH HOFMANN und Prof. Dr. K. ENDELI*. 

1. Bei der f i t i v i emg  dUrc-41 I h ~ h e n  mit Salzsaure 
wird mengenmafiig wesentlich mehr Al,o, aus der Bleich- 
erde herausgelost als CaO und MgO. Die Oberflache des 
Tones wird dabei wesentlich vergrooert. 

der austauschfahig gebundenen H- und Al-Ionen bei tech- 
2. auaert Eckart Bedenken dahingehendJ da13 die Malluskript des Vodrages auf der Hauptversa&ung des 

l) Diese Ztschr. 47, 821 [1934]. 
z, Diese Ztschr. 47. 539 [1934]. 
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und unsere Untersuchungen iiber Bleicherde brachten. Wir 
werden hier, soweit es zur Klarstellung notig ist, die dieser 
Mitteilung zugrunde liegenden Untersuchungen beschreiben. 

Durch rontgenographische Untersuchungen an bis jetzt 
54 Bleicherden und Fullererden haben wir bei fast allen fest- 
gestellt, daB sie neben Verunreinigungen wie Quarz usw. aus 
einern Tonmineral des Montmorillonittyps bestehens). Nur 
bei dreien wurden statt dessen die Interferenzen eines noch 
unbekannten Tonminerals gefunden. Die wesentliche Substanz 
der hier in Frage kommenden Bleicherden besteht also aus 
Montmorillonitkristallen . 

Insbesondere zeigen im Nandel gut bekannte. mit HC1 
aktivierte Bleicherden wie Clarit und Terrana') (vgl. Abb. 2) 
bis auf Spuren von Quarz das reine Rontgenbild des Mont- 
morillonits (Abb. 1). 

Abb. 1. Montmorillonit von Montniorillon (Frankreich) 

.lbb. 8 .  Clarit 

Abb. 3. Reiner Bayerischer Rleichton 

Die Suninie der austauschfahig gebundenen Ca, Mg. .  _ -  
Ionen (S-Wert) lie@ bei diesen Stoffen, soweit sit nicht niit 
HCX aktiviert waren, bei 30 bis 60 m Aq/100 g Ton. Je reiner 
ein Ton die Montmorillonitinterferenz zeigt, urn so hoher ist 
der S-Wert, und urn so geeigneter ist er als Ausgangsmaterial 
zur Bleicherdeaktivierung. 

Nach diesen Gesichtspunkten wiihlten wir zu unserer 
IJntersuchung einen sehr reinen, nicht vorher behandelten 
Bleichton aus Bayern aus (vgl. Abb. 3). Die analytische 
Zusammensetzung im lufttrockenen Zustand betrug : 

53,0y0 SO,, 19,2% A1,O1, 3,9% Fe,O,. 1,7% CaO, 3,5D/,  
MgO, 0.4% K,O. O,Z% Na,O, 0 ,3% C, 17,0% H,O. 

Inzwischen haben wir die Untersuchung eines zweiten 
noch reineren Bleichtones in Angriff genommen, die bisher 
alle Ergebnisse bestatigt hat. 

Die Bleichwirkung wurde hauptsachlich bestimmt an 
Sojaol, das durch Neutralisieren zur Bleichung vorbereitet 
worden war, SZ = 0,1, in Vergleichsversuchen auch an nicht 
ents5uertem Sojaol SZ = 0.9, sowie an saurem Leinol. Wir 
haben in erster Link Sojaol angewendet, weil es ein technisch 
wichtiges 01  ist, bei friiheren Untersuchungen oft venvandt 

*) Wir sprechenhier vom M o n t m o r i l l o n i t t y p ,  weil bei den 
einzelnen Vorkommen, die alle dieselben Rontgeninterferenzen und 
die charakteristische innerkristalline eindimensionale Quellung 
zeigen. geringe Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung 
auftreten, z. B. dadurch, daI3 A1 durch Fe ersetzt ist. Vgl. iiber 
Gitterstruktur und Quellung bei U. Hofntonn. K .  EndsU u. D. Wilm, 
Z. Kristallogr., Kristallgeometr.. Kristallphysik. Kristallchem. (Abt. 
A d. 2. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 86, 340 [1933]. 

4) ,,Clarit" v.  d. Bayr. A.-G. f . ,  chem. u. 1andw.-chem. Fabri- 
kate, Heufeld i. Obb. - ,,Terraria Spezial". 

. 

-deb) und sich zudem als schwer zu bleichendes 01 emp- 
fiehltn). 

Die Bleichwirkung soll in den hiar aufgefiihrten Versuchen 
wie in unserem Vortrag in Prozenten der Bleichwirkung des 
Clarits7), einer gut aktivierten technischen Bleicherde, ange- 
geben werden. Sie wurde bestimmt durch Vergleich der 
Schichthohen der gebleichten und rohen ole im Dubosc-Colori- 
meter unter Verdiinnen mit Xylol bis auf ungefahr gleiche 
Farbs&ken und berechnet nach : 

100 X (Schichthohe des mit der zu untersuchenden Bleich- 
erde gebleichten 01s - Schichthohe des rohen 81s) : (Schicht- 
hohe des mit Clarit gebleichten 01s - Schichthohe des rohen 

Angewendet wurden meist 5 g Bleicherde auf 100 g 01. 
Die analytischen Verfahren der Besthmung der aus- 

tauschfiihigen Basen sind anderenorts ausfiihrlich beschxieben, 
so daB wir hier wie in unserem Vortrag auf die Literatur ver- 
weisenn) . 

. 

Ols) . 

Zu Eckarts Mitteilungen (s. 0.) sei ausgefuhrt: 
Zu 1: Die mit HC1 oder durch Elektrodialyse akti- 

vierten Bleicherden zeigen das Rontgenbild des Mont- 
morillonits (vgl. Abb. 2, Clarit). Die kristalline Struktur 
ist aber im wesentlichen erhalten geblieben. 

Der Vorgang bei der Aktivierung der Bleicherden ist 
danach nach unserer Vorstellung folgender : 

Durch die Behandlung mit Salzsaure werden ebenso 
wie durch die Elektrodialyse die an der Oberflache der 
Montmorillonitkristalle austauschfahig gebundenen Basen 
(Ca und Mg) durch Wasserstoff ersetzt, zugleich wird aber 
auch Aluminiumhydroxyd und Eisenhydroxyd aus dem 
Citter des Montmorillonits herausgelost. 

nieses Aluminiumhydroxyd ersetzt zuiii Teil wieder 
den an die Kristalloberflache gebundenen Wasserstoff. 
Beide Reaktionen verlaufen nicht vollstandig, sondern bis 
zu einem Gleichgewicht, das bei der Salzsaurebehandlung 
in erster Linie von der Menge der Saure und Dauer der 
Einwirkunge), bei der Elektrodialyse von der Stromstarke 
und Dauer der Einwirkung abhangig ist. 

Tabelle 1.  
~~~ -~ ~~ 

4 5  6 
Menge der austausch- 

gebundenen Kat- Bleichwirkg. 
in m A q / l O O  gErde b. Zusatz v.  

3 g  l 5 g  

0 1  
$:~ i Erde/100 g 

1 

Koherde . . . . . . . . . 
Durch 12 h Elektro- 
dialyse aktivierte 
Erde . . . . . . . . . . .  

Durch 3 h Kochen 

56 ~ 60 32 

mit 10Xiger HC1 
aktivierte Erde . . 1 0.6 I 25 27 1 13 I 65 

99 I 100 Clarit . . . . . . .  . . . .  0.6 33 28 
Terrana.. . . . . . . . . 1 0.5 I 33 32 j ~ i k  I 98 100 

In  Spalte 3 und 4 ist die Menge der austauschfahig 
gebundenen Kationen (in mAq je 100 g Trockensubstanz) 

s, Vgl. Neumann u. Kober. diese Ztschr. 40, 348 [1927]. 
6 ,  Vgl. Eckurt u. Wirzmdkr. ,,Die Bleicherde" 11, Braunschweig 

1929, s. 37. 
') Verwendet wurde Clarit v.  d. Bayr. A.-G. f .  chem. u. 1andw.- 

chem. Fabrikate. Heufeld 1. Obb. 
Vgl. Ber. dtsch. keram. Ges. 18, 377 [1932], sowie vor allem 

F .  Alten, ,,Landwirtsch. Versuchsstat." Bd. 116, Heft 3 4  [1933]. 
O) Bei verschiedenen Sauren such von der Stiirke der Saure. 

Hierin kann die von Eckart betonte schlechte Wirkung von Wein- 
saure u. a. beruhen, vgl. auch 0. Eckatt u. A .  Wirzmdkr, Die Bleich- 
erde, Braunschweig 1929, S. 57. 
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angegeben, wie sie in unserer Roherde vor und nach einer 
12 stiindigen Aktivierung durch Elektrodialyse gefunden 
wurde. Schon die Zunahme der Menge der austauschfahig 
gebundenen Al-Ionen zeigt deutlich, daB durch die Elektro- 
dialyse vorher im Gitter nicht austauschfahig gebundenes 
A1 aus dem Gitter heraus und an die Oberflache gebracht 
wurde. Dabei war eine wesentlich groBere Menge Aluminium 
in Losung gegangen und durch die Elektrodialyse entfernt 
worden, namlich auf 100 g Trockensubstanz: 

2,6 g (A1,0, + Fe,O,) gegeniiber 0,6 g CaO und 0,8 g MgO. 

Die verhaltnism85ig kleine Menge des herausgelosten CaO 
und MgO darf dabei nicht storen, denn die Menge austausch- 
fahig gebundener Ca- und Mg-Ionen ist entsprechend der be- 
grenzten Oberflache der Montmorillonitkristalle nicht gro5. 
56 m Aq pro 100 g entsprechen etwa 1.5 g CaO + MgO. 

Dagegen steht an Al, das aus dem Git ter  herausgelost 
wird, eine vie1 grokre Menge zur Verfiigung, entsprechend 
der oben angegebenen analytischen Zusammensetzung. 

Hieraus erklart sich also die von Eckart mit Recht 
hervorgehobene Beobachtung, daB mehr M,O, und  Fe,O, 
wahrend  des  Aufschlusses  i n  Losung g e h t  a l s  CaO 
und  MgO. Diese Tatsache steht danach nicht im Wider- 
spruch damit, daB die aktivierte Erde mehr  H -  u n d  Al- 
Ionen  und  weniger Ca- und  Mg-Ionen a l s  aus -  
tauschfahige  Ka t ionen  enthalt als die inaktivierte. 

Eckurt hat schon in seinen fruheren Mitteilungen betont, 
d& durch die Aktivierung eine VergroBerung der  Ober-  
f lache  bewirkt wird. Wir moch ten  dies  du rchaus  be-  
s t a t igen ,  weil dadurch, daB Aluminium aus dem Mont- 
morillonitkristall herausgelost wird, eine Auflockerung der 
Kristalle, wahrscheinlich auch eine Zerteilung erfolgen muB, 
was weiter eine Vergtoflerung der Oberflache bewirken 
m a .  - Wie die Rontgenbilder der aktivierten Erde be- 
weisen, geht die Aufteilung aber nicht so weit, d& sie zu 
einer entscheidenden Anderung des Rontgenbildes fiihrt. Eine 
Aufteilung bis in das rontgenoptisch an der Halbwertsbreite 
der Interferenzen mefibare Gebiet (etwa 500 A) konnte nicht 
gefunden werden. - Als ubergeordneten  Vorgang be-  
t r a c h t e n  wir a b e r  den  E r s a t z  der  a n  der  G i t t e r -  
ober f lache  aus t ausch fah ig  gebundenen  Ca- und  
Mg-Ionen d u r c h  H- u n d  a u s  dem G i t t e r  heraus-  
geloste  Al-Ionen.  

Der Absolutwert der H + Al-Bes t immung 
durch Titration der aus Natriumacetatlosung freigesetzten 
Saure ist nicht sehr genau, da die Extrapolation nach der 
Vageler-Gleichung nicht sehr sicher ist . Die Relativwerte 
an ein und demselben reinen Material sind aber zuverlassig. 
Die Anwesenheit freier Saure oder saurer Salze stort die 
Bestimmung nicht entscheidend ; denn diese freie Saure 

Zu 2. 

2 3 4 %  

Abb. 4. Abb. 5 .  
Sojaoll neutral S.Z. 0,056 Sojaol2 neutra1S.Z. 0,056 

kann durch Auskochen mit dest. WasserlO) oder durch Aus- 
schiitteln bestimmt und in Abzug gebracht werden. Wir 
fanden bei Clarit und Terrana (vgl. Tab. 1) dabei so kleine 
Werte gegeniiber der Menge der austauschfahig gebundenen 
H + Al-Ionen, d& auch nicht anzunehmen ist, dafl storende 
Sauremengen von den Bleicherden bei der Bestimmung 
zuriickgehalten werden. Elektrodialysierte Erden enthalten 
bei Anwendung eines Anodendiaphragmas keine freie Saure. 
Weiter ist moglich, daB Erden betrachtliche Mengen Humus 
enthalten, der nicht bleichend wirkt, aber aus Natrium- 
acetat Essigsaure in Freiheit setzt. Bei den von uns ver- 
wendeten Bleicherden ist dies aber infolge des geringen 
C-Gehaltes - vgl. die Analyse - nicht zu befiirchten. 

Fur die Richtigkeit der oben angegebenen H + Al- 
Werte spricht weiter, daB bei nur wenig ansteigendem 
Gesamtwert der austauschfahigen Kationen (T-Wert) im 
Verlauf der Aktivierung der S-Wert, bei dessen Bestimmung 
losliche Salze nicht storen, der Zunahme der H + Al-Ionen 
entsprechend abnimmt. 

Daran, daB die austauschfahig gebundenen Ca-, Mg-, 
K-, Na-Ionen durch die Elektrodialyse wie durch die HC1- 
Behandlung durch H- und Al-Ionen ersetzt werden, daB 
also e ine  ,,Tonsaure" e n t s t e h t ,  ist danach nicht zu 
zweifeln, ebensowenig daran, daB die ana ly t i s che  Be- 
s t i m m u n g  der  H + Al-Ionen wenigs tens  f u r  e in  und  
dieselbe re ine  E r d e  r ich t ige  Vergleichswerte  liefert. 
Der Vergleich verschiedener Bleicherden , deren Bei- 
mengungen und Verunreinigungen nicht genau bekannt 
sind, wird dagegen nicht immer sicher sein. 

Fur die von Eckart verglichenen Bleicherden I ,  11, I11 
und IV (vgl. Abb. 4-7) erhalt man durch Berechnung der 
H + Al-Werte aus den angegebenen Werten der aus 
Natriumacetatlosung freigesetzten Essigsaure fur die 
H+Al-Werte die Reihenfolge:  I > I1 > I V  > 111. 

Die von Eckart an neutralen Soj aolen bestimmte 
Reihenfolge der Bleichwirkung: I > I1 > I11 > IV s t i m m t  
also be i  I und  I1 m i t  dern H + Al-Wert iiberein! 
- mit Ausnahme der Wirkung bei kleinstem Bleicherde- 
zusatz -, wahrend Eckart in der freigesetzten Menge Essig- 
saure einen Widerspruch sah, weil diese bei I1 groBer ist 
als bei I. Die bei der H + Al-Bestimmung ausgefiihrte 
Extrapolation auf den Grenzwert gibt aber die richtige 
Reihenf olge . 

Weiter liegt die Bleichwirkung der Erden I11 und IV, 
die kleine H + Al-Werte geben, stets unter der Bleich- 
wirkung von I und 11. Nur die Reihenfolge von I11 und IV 
gegeneinander entspricht nicht dem H + Al-Wert. Auch 

1 0 )  Vgl. Rckart 11. Wirzrniiller, ,,Die Bleicherde" 1925, S. 39. 

2 3 4 %  I d 6 7 % 8  
6l/c/hw&zun7/z Bk~i%e/-dezusuf! 

Abb. 6. Abb. 7. 
Leinol roh S.Z. 3.36 Mineral01 mit konz. Schwefel- 

saure vorbehandelt. S.Z. 0,56 
(Abb. 4-7 am: 0. E&&, uber die Aktivierung der mheu Bleicherde. Diese Ztschr. 47, 821 [19&l). 
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erkennt man im Abstand der Reihenfolge der Bleichwirkung 
bei verschiedenen olen kleine Unterschiede. 

Es konnte sein, dal3 bei Beriicksichtigung der von 
Eckurt nicht bestimmten beigemengten freien Saure diese 
Unstimmigkeiten verschwinden oder da13 sie auf andere 
Verunreinigungen zuriickzufiihren sind. Auf jeden Fall sind 
aber Streuungen dieses kleinen Umfanges bei Vergleich 
verschiedener Erden rnit verschiedenen Olen nach dem 
oben Dargelegten durchaus unbedenklich, ja sogar zu er- 
warten : 

Wenn die Adsorption der Farbstoffe an der Oberflache 
der Bleicherden auf einer chemischen Reaktion mit den 
dort gebundenen H- und Al-Ionen beruht, wie wir es an- 
nehmen, ist verstandlich, da13 sie je nach der Natur der 
Farbstoffe, also bei verschiedenen Olen verschieden ver- 
Iauft, besonders wenn man Mineral01 mit Sojaol und Leino1 
vergleicht. Bei gleichen H + Al-Werten 1a13t schon ein 
Unterschied im -Verhaltnis Unterschiede erwarten. 
SchlieBlich kann auch die mehr oder weniger weitgehende 
Auflockerung des Gitters Unterschiede geben, da die ein- 
zelnen an der Oberflache gebundenen Ionen je nach ihrem 
Ort nicht gleich reaktionsfahig zu sein brauchen. Die 
Reihenfolge der Bleichwirkung verschiedener Bleicherden 
kann also bei verschiedenen 81en die kleinen Unterschiede 
Leigen, die Eckurt fand. 

Hervorzuheben ist aber, da13 trotz dieser Fehlermoglich- 
keiten der von Eckurt ausgefiihrte Vergleich i n  Bes t a t i -  
Rung unserer  Ans ich t  e rg ib t ,  da13 E r d e n  niit 
hohem H + Al-Wert hohe Ble ichwirkung zeigen,  
und  solche rnit niederem H + A1-Wert ger inge 
B 1 ei c hw i r  k u ng. 

Unter 1. haben wir ausgefiihrt, da13 die Akti- 
vierung durch Salzsaure und durch Elektrodialyse qualitativ 
den gleichen Verlauf nimmt. Wir haben aber auch selbst 
beobachtet, daB unsere elektrodialysierten Erden no  c h 
n i ch t  bes t ens  aktiviert sind. Z.B. erhielten wir durch 
dreistiindiges Kochen rnit 10 % iger Salzsaure ein Produkt, 
aus dem auf 100 g Trockensubstanz herausgelost waren : 
3,5 g (Al,O, + Fe,O,); 0,5 g CaO; 1,l g MgO. 

Die Menge der austauschfahig gebundenen Basen in 
Tab. 1 zeigt deutlich, da13 der Ersatz. der Ca- und Mg- 
Ionen durch H- und Al-Ionen weiter fortgeschritten war 
als bei der erwahnten Elektrodialyse. Entsprechend diesem 
hoheren Grad der Aktivierung war auch die Bleichwirkung 
besser: 98% gegen 90%. Fur einen solchen Grad der 
Aktivierung hatte die Elektrodialyse langer fortgesetzt 
werden miissen. 

Noch besser aktiviert sind die technischen Produkte 
Clarit und Terrana. Die in Tab. 1 angegebene Bestirnmung 
der austauschfihig gebundenen Basen zeigt, daB hier noch 
geringere Mengen Ca- und Mg-Ionen neben noch groBeren 
Mengen H- und Al-Ionen austauschfahig gebunden sind, 
und da13 dementsprechend die Bleichwirkung noch besser ist. 

Bei Bestimmung der Bleichwirkung mit geringeren 
Bleicherde-Zusatzen (3 g oder 1 g auf 100 g 01) werden 
diese Unterschiede noch gro13er. Es ist einwandfrei, daL3 
unsere durch Elektrodialyse aktivierten Erden noch be- 
trachtlich hinter mit HC1 bestens aktivierten Erden zuriick- 
stehen. Sicher ist aber, da13 gegeniiber den rohen Bleich- 
erden ein vergleichsweise noch groI3erer Unterschied besteht, 
daO also eine Aktivierung erfolgt ist. 

Da die nach unserer Annahme die Bleichung bewirkende, 
rnit H- und Al-Ionen bedeckte Oberflache der Montmorillonit- 
kristalle nur als schwache Saure wirkt (Tonsaure), wird man 
bei stark sauren 8len nur mit bestens aktivierten Erden 
Erfolg haben; auch wir fanden bei nicht entsiiuerten Olen 
grol3e Unterschiede der Wirkung der Erden je nach dem 
Grad der Aktivierung, stets aber auch eine geringere Bleich- 
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wirkung als bei entsauerten Olen. Es mag auch sein, da13 
sich in diesen Fallen, in denen die chemische Wirkung der 
,,Tonslure" durch die saure Reaktion der Umgebung stark 
zuriickgedrangt wird, eine physikalische Adsorption iiber- 
lagert, der wir beim normalen Vorgang nur eine geringe 
Beteiligung einraumen. 

Wir halten es uberhaupt fur durchaus moglich, da13 
noch andere Vorgange bei der Bleichung der Ole beteiligt 
sind wie die von Eckart angefuhrte Ausflockung von 
Schleimstoffen oder eine physikalische Adsorption, insbe- 
sondere kolloider Farbstoffe. Wir glauben aber, da13 die 
chemische Wirkung der an die Oberflache der Mont- 
morillonitkristalle gebundenen H- und Al-Ionen zumindest 
bei nicht zu sauren pflanzlichen Olen der wesentliche Vor- 
gang ist. 

Dadurch, daB wir unsere Untersuchungen in erster 
Linie an neutralisiertem Sojaol ausgefiihrt haben, haben 
wir sie auf einen einfachen Fall beschrankt. Es wird aber 
stets vorteilhaft sein, einen Vorgang wie die Steigerung 
der Bleichwirkung bei der Aktivierung zuerst an einem 
einfachen, reinen Fall zu klaren, bevor man die Unter- 
suchung der komplizierten Falle vornimmt, wie sie bei 
sauren Pflanzenolen und wohl auch bei sauren Mineral- 
olen vorliegen. 

Wir  g lauben  h i e rmi t  gezei'gt zu h a b e n ,  daB 
die  von  Eckart  mitge te i l t en  Beobach tungen  u n -  
serer  Annahme n i c h t  widersprechen ,  und fassen 
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Abb. S. Bleichwirkung von elektrodialysierten und rnit HCl 
aktivierten Bleicherden (Clarit) 

auf Grund der in unserem Vortrag (vgl. Abb. 8) und hier 
mitgeteilten Beobachtungen als Ergebnis unserer Unter- 
suchungen nochmals zusammen : 

Die aktivierten Bleicherden, auch die technischen Pro- 
dukte, enthalten als 'austauschfahige Ionen in erster Linie 
H- und Al-Ionen neben wenig Ca- und Mg-Ionen, wahrend 
die rohen Bleicherden das umgekehrte Verhaltnis zeigen. 

Der Ersatz der Ca- und Mg-Ionen durch H- und Al- 
Ionen kann an Stelle der Einwirkung starker Saure auch 
durch die Elektrodialyse bewirkt werden. 

Bei schrittweisem Ersatz der Ca- und Mg-Ionen durch 
H- und Al-Ionen steigt bei reinen Bleicherden schrittweise 
die Bleichwirkung. 

Wir sind d a m  der Ansicht, dall fur die Aktivierung 
der Zrsatz der Ca- und Mg-Ionen durch H- und Al-Ionen 
wesentlich ist, und daB - bei ein und demselben reinen 
Ausgangsstoff - die Bleichwirkung eindeutig durch die 
Menge der austauschfahig gebundenen H- und Al-Ionen 
bedingt ist. Hierin befinden wir uns in voller Uberein- 
stimmung mit den von P .  G. Nuttinqll) veroffentlichten 
Untersuchungen. 

") P .  G. Nutting, The Bleaching Clays, Washington 1933, 
Bureau of Standards. 
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Gleichzeitig findet hei der Aktivierung, wie Eckart Wir sind keineswegs der Ansicht, dal3 damit das ganze 
immer zu Recht hetonte, durch die Herauslosung von MU- Problem der Aktivierung der Bleicherden in allen Einzel- 
miniumhydroxyd aus dem Gitter eine Auflockerung statt, heiten geuafi ist. Es bleibt no& vie1 zu Maren, wie 
die die wirksame Oberflache vergrooert und damit nach z. B. die Rob- 
unserer Auffassung die Menge und Reaktionsfahigkeit der erden in einigen 
H -1 Al-Ionen weiter steigert. hochaktivierten Bleicherden auf saure Mineralole. Wir Danach liegt der weitere S c h l d  nahe, daIj die Bleichung 
- die Adsorption der Farbstoffe aus den olen - durcll hoffen aber, auf dieser Grundlage zu tieferem Verstandnis 
chemische Reaktion mit den an der Oberflache gebundenen des Vorganges der &tivierung der Bleicherden zu gelangen, 
H- und Al-Ionen erfolgt. Bei verschiedenen OIen kann ent- und begriiBen es besonders, daB Herr Dr. Eckurt sic11 
sprechend der verschiedenen Art der Farhstoffe dieser freundlichst bereit erklart hat, unsere weiteren Unter- 
Vorgang verschieden verlaufen. suchungen zu unterstiitzen. 
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Eckart envghte  wnstige Wirkung 
oder die entsauernde Wirkung 

Roggenkleie . . . . . . . . .  
Trockenmilch . . . . . . . .  
Weizerimehl . . . . . . . . .  
Roggenmehl I . . . . . .  
MilcheiweiD . . . . . . . . .  
Vollmilchpulver . . . . .  
Roggenmehl I1 . . , . . 
Buttergeback . . . . . . . .  

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

2,80 
4,lO 
2.10 
1,74 

12,90; 12,80 
4,32; 4,33 
2.31; 2.40 
0,97; 0,98 

Zur Bestimmung von Stickstoff und Phosphor im KjeldahlaufschluS mittels Selens. 
@tngae. 21. FeIumar 1895.) Von Prof. Dr. K. T~UFEI,, Dr. H. THALER und K. STARKE. 

Aus dem Universitatsinstitut und der Deutschen Forschungsanstalt f i r  Lebensmittelchemie in Miinchen. 

Bei Versuchen mit Lebensrnitteln tierischer und pflanz- 
licher Herkunft m d t e n  nebeneinander Reihen von Stick- 
stoff- und Phosphorbestimmungen ausgefiihrt werden. 
Hierbei bedienten wir uns anfanglich der iiblichen AufschluB- 
methoden fur die organische Substanz. Fur die Ermittlung 
des Stickstoffs wurde die Mineralisierung rnit Schwefelsaure 
unter Zusatz von Kaliumsulfat sowie der katalytischen 
Mitwirkung vbn Kupfersulfat ausgefiihrt. Bei der Uber- 
fiihrung des Phosphors in Phosphorsaure erfolgte die Oxy- 
dation entweder auf nassem Wege rnit konz. Schwefelsaure 
und Salpetersaurel) nach A .  Neumann oder auf trockenem 
Wege durch Veraschen bei Gegenwart von Magnesiumacetat 
als Lockerungsmittel und Aufnehmen der Asche in Salpeter- 
saure. 

Es sind also jeweils 2 Aufschliisse erforderlich, was 
mit einem entsprechenden Aufwand an Zeit, Keagenzien 
und Arbeit verbunden ist. Daher wurde versuclit, die beiden 
zu bestimmenden Elernente aus eineni gemeinsamen Auf- 
schlul3 zu ermitteln. Als geeignet hierfiir muBte vor allem 
die Mineralisierung niit Schwefelsaure unter Verwendung 
von Selen als Katalysator erscheinen. Durch diese Arbeits- 
weise wird, wie in der Literat&) wiederholt heschriehen, 
die AufschluBzeit gegeniiber der sonst notwendigen auf 
einen Bruchteil verkiirzt. Dadurch bietet der ziir Phosphor- 
bestimmung wegen des raschen Verlaufes bisher meist 
henutzte A4ufschluB nach ..I . .Yrwnrrnn zeitlich keinen heson- 
t h e n  I'orteil mehr. 

1. AufschluB init Schwefels iure  und Selen. 
Um zunachst eigene Erfahrungen iiber den Kjeldahl- 

AufschluB rnit Selen im Vergleich zur iiblichen Arbeitsweise 
zu samnieln, wurde das organische Material mit konz. Schwefel- 
saure unter verschiedenen Bedingungen behandelt ; als Zu- 
schlagstoffe fanden Kupfersulfat, Kaliumsulfat sowie Selen 
teils einzeln, teils in Mischung Anwendung. Wie Tabelle 1 
lehrt, wirkt sich die gleichzeitige Anwendung von Kaliuni- 
sulfat und Kupfersulfat neben Selen nicht giinstig aus; die 
kiirzeste AufschluIjzeit wird bei Benutzung von Schwefeldure 
und Selen allein erreicht. Dieser zeitliche Vorteil ist insbesondere 
bei Serienuntersuchungen nicht gering zu veranschlagen. 

Von S. R. Snider und D. A .  Coleman') wird angegeben, 
da13 die beini Aufschlufi mit Selen ermittelten Stickstoffwerte 

I )  Gegebenenfalls wurde der AufschluD durch portionsaeise 
Zugabe von 30%igem Hydroperoxyd beschleunigt. 

*) J .  Ram&, An. Soc. %pail. Fisica Quim. 31, 195 [1933]; H. C. 
Mesnnian, Cereal Chem. 9, 357 119321 ; H. E .  Cmssley, J .  Soc. chem. 
Ind. 51 T, 237 [1932]; hf. F. Lauro, Ind. Engng. Chem., Analyt. 
Edit. 3, 401 [1931]. 

Cereal Chem. 11, 4 [1934]. 

Tabrlle 1. 
E i n f l u l  v o n  S e l e n ,  K a l i u m s u l f a t  s o w i r  K u p f e r s u l f a t  a u f  

d ie  D au e r d es K i e 1 d a h I - A u f s c  hlu sses  4). 

Unter- 
suchungs. 
material 

~ ~ ~~ 

IVeizen- 
niehl 

Koggen- 
mehl 

- 

Koggen- 
kleir 

S udeln 

Trockeii- 
milch 

Ilutter 

1,ecithin 
CWa) 

Ein- felsiure Schwe- Kalium- Xupfer-' Auf- 

konz. dauer sulfnt sulfat "Ien schluD- 

ems g g ' g  11 

2.0 
2.0 

2,0 
2.0 
1,O 
2.0 

2,o 
2.0 
2,O 

2.0 
2.0 
2.0 
2,0 

10.0 
10.0 
10,o 

2.0 
2.0 
2 8  

.. 

~ 2,0 

-_ 

20 
30 
30 
30 
30 

20 
30 
30 
30 

31) 
30 
30 
3u 

30 
30 
30 
30 

30 
30 
30 
30 

100 
100 
100 

30 
30 
30 

._ 

. -  

Tabelle 2. 
Vergleich d e r  be im Kje ldahl -AufschluD m i t  bzw. o h n e  

Se len  e r  h a1 t e n  en  S t i c k s  t of f w e r  te. __-__ - 

1 'ntersuchungs- 
substanz 

Gehalt an Stickstoff, erhalten beim 
AufschluD 

rnit .Men ohne Seleri 
Yo % 

2,75 
3.98 
1,98 
1.70 

12.70: 12.70 
4,31; 4,32 
2,41; 2,50 
1,oo; 1.01 

uns der dankenswrrtcii 




