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dabei gefunden, daB von dem dtherléslichen Teil ,,ein bla3-
gelber, stark nach Pfefferminz und Rosmarin riechender
Ko6rper wasserdampffliichtig ist', der spiter (1860) von
Berthelot und Buignet'3) als d-Borneol identifiziert wurde.
Baudrimont'®) gelang 1865 die Auffindung und Bestimmung
des organisch im Bernstein gebundenen Schwefels, der heute
ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal gegeniiber anderen
Harzen, insbesondere Kopalen, ist. Helm!®) fand, dal der
Schwefelgehalt mit zunehmender Verwitterung des Bern-
steins abnimmt und gibt dariiber folgende Zahlen:

Es enthielten: c H 0] )

% % % %

Der klare Kern .............. 78,63 10,48 1047 042
Die innere rote Verwitterungs-

schicht..................... 74,36 9,94. 15,34 0,36
Die aullere braune Verwitterungs-

schicht..................... 66,91 9,16 23,67 0,26

Dariiber hinaus ist durch die Arbeiten Tschirchs und
seiner Schiiler'$) festgestellt, dal man es bei dem lGslichen
Anteil des Succinits (309%,) mit einem komplizierten Ge-
misch oxydierter und polymerisierter Harzsduren und Harz-
alkohole zu tun hat, fiir die als Formel ohne zwingende
Beweise der Abietinsiuretypus angenommen wird. Den
unloslichen Anteil sprechen sie als das Gemenge eines
Resens (65%,) mit einem Bernsteinsiureharzester (59%) an.
Die Entstehung des Borneols und der Bernsteinsiure, die
Tschirch bei der Kalischmelze aller Koniferenharze er-
halten hat, will Tschirck durch oxydative Ringspaltung
nach folgendem Schema erkliren; wobei er fiir diese einen
hvdrierten Retenkern annimunt:
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Im Gegensatz zu diesen formelfreudigen Pionierarbeiten
ist man heute wesentlich zuriickhaltender geworden.
L. Schmid und A. Erdis'?) berichteten inzwischen iiber ihre
Versuche, das im Succinit vorliegende Harzgemisch zu ent-
wirren. Durch Extraktion mit Alkohol und wochenlanges
Verseifen des unléslichen Harzanteils mit alkoholischer
Lauge (109, ig) konnten sie den Succinit ganz zu 1§slichen
Harzen abbauen, die durch fraktioniertes Losen und Um-
fillen aus anderen Losungsmitteln weiter gereinigt wurden.
Die so gewonnenen einzelnen Fraktionen wurden im
wesentlichen als hochschmelzende Harzsiuren, Oxy-
siuren und Harzalkohole charakterisiert. Dabei wurde von
der Aufstellung bestimmter Formelbilder abgesehen. Die
Befunde Tschirchs konnten nur zum Teil bestitigt werden's).
Wissenschaftlich besonders wertvoll ist an dieser Arbeit, dal
es gelang, aus den Abbauprodukten des unlgslichen Succinit-
anteils durch Dehydrierung Pimanthren (1.7-Dimethyl-
phenanthren) zu gewinnen, das erstmalig aus den
Dehydrierungsprodukten der Dextropimarsiure und der
Agathendisiure von Ruzicka isoliert worden ist!®).

Die durch solchen Abbau gewinnbaren Harze sind kein
Bernstein mehr. Da aber gerade der Bernstein und vor
allem seine unléslichen und schwer verseifbaren Anteile be-
sonders wertvolle Eigenschaften haben, die im Prebernstein
nur ungeniigend ausgenutzt werden wegen seiner schwierigen
Herstellung und Verarbeitung, scheint es aussichtsreich, zu
versuchen, aus dem Bernstein als Rohstoff einen leicht ver-
arbeitbaren Kunststoff herzustellen, der die guten Eigen-
schaften des Bernsteins, wie hohe Warmfestigkeit, vor-
ziigliche Isolierfihigkeit usw. mit den guten ZEigen-
schaften vereinigt, die von anderen XKunststoffen her
bekannt sind. [A. 24.]

13) Liebigs Ann. Chem. 1860, S. 244.

W) Compt. R. 58, 78.

15)  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. (3) 13, 496---503.

18) Ebenda 232, 660—668 [1894]; 253, 290; Helv. chim. Acta
6, 214 [1929].

17) Tjebigs Ann. Chem. 503, 269 [1933].

18) Figene Arbeiten in dieser Richtung haben es wahrscheinlich
gemacht, daB das vorliegende ,,Gemisch'* viel einheitlicher ist, als
es bisher scheint. Kolloidchemische Aggregationen und Desaggre-
gationen beeinflussen Léslichkeit, Schmelzpunkt usw. und fiihren zu
Tauschungen.

1) Tdebigs Ann. Chem. 469,
Acta 14, 203 [1931].

147, 168 [1929'; Helv. chim.

Mitteilung iliber die Aktivierung der rohen Bleicherde.

Von Priv.-Doz. Dr. ULRICHE HOFMANN und Prof. Dr. K. ENDELL.

In einem vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen
Aufsatz!) nimmt O. Eckart Stellung zu der von uns ge-
meinsam mit D. Wilm in unserem Vortrag auf der Haupt-
versammlung des V. d. Ch. zu K6ln?) geduBerten Ansicht,
daB die Aktivierung der rohen Bleicherde durch die Ent-
fernung der austauschfihig gebundenen Basen, haupt-
siachlich Ca- und Mg-Tonen neben wenig K- und Na-Ionen
(die im folgenden nicht weiter genannt werden sollen),
bewirkt werde, und dafl die Bleichwirkung durch die Menge
der an ihrer Stelle austauschfihig gebundenen H- und Al-
Ionen eindeutig bedingt sei. Eckart weist demgegeniiber
besonders auf folgende Beobachtungen hin:

1. Bei der Aktivierung durch Kochen mit Salzsdure
wird mengenmilig wesentlich mehr Al,Oy aus der Bleich-
erde herausgelést als CaO und MgQO. Die Oberfliche des
Tones wird dabei wesentlich vergréfert.

2. duBert Eckart Bedenken dahingehend, daB die Menge
der austauschfihig gebundenen H- und Al-Ionen bei tech-

%) Diese Ztschr, 47, 539 [1934].

(Bingeg. 12. Februar 193b.)

nischen Bleicherden infolge des Gehaltes an nicht aus-
waschbarer Sdure nicht bestimmbar sei. Bei einem von
ihm ausgefiihrten Vergleich verschiedener Bleicherden ergab
dementsprechend die bei der Behandlung mit Natrium-
acetatlésung frei gemachte Menge Essigsiure (aus der die
Menge austauschfihig gebundener H- und Al-Ionen be-
stimmt wird) eine etwas andere Reihenfolge als die Bleich-
wirkung gegeniiber mehreren Olen. Auch war die Reihen-
folge der Bleichwirkung bei verschiedenen Olen etwas ver-
schieden.

3. Bei dem Versuch, miit einer durch Elektrodialyse
aktivierten Bleicherde ein saures Mineralél zu bleichen,
wurde nur die Wirkung einer Roherde erreicht, nicht aber
die einer mit HCl aktivierten Bleicherde.

Zu diesen Bedenken mdchten wir folgendes mitteilen:

Unserer Verdffentlichung in dieser Zeitschrift lag das
Manuskript des Vortrages auf der Hauptversammlung des
V.d.Ch. zugrunde, der eine Ubersicht iiber unsere réntgenogra-
phischen und kolloidchemischen Untersuchungen iiber Ton gab,
in deren Rahmen wir nur eine kurze Mitteilung iiber Vagelers
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und unsere Untersuchungen {iber Bleicherde brachten. Wir
werden hier, soweit es zur Klarstellung nétig ist, die dieser
Mitteilung zugrunde liegenden Untersuchungen beschreiben.

Durch réntgenographische Untersuchungen an bis jetzt
54 Bleicherden und Fullererden haben wir bei fast allen fest-
gestellt, daB sie neben Verunreinigungen wie Quarz usw. aus
einem 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 Handel gut bekannte, mit HCI
aktivierte Bleicherden wie Clarit und Terrana#) (vgl. Abb. 2)
bis auf Spuren von Quarz das reine Réntgenbild des Mont-
morillonits (Abb. 1).

Abho 1

Abb 2. Clarit

Abb. 3. Reiner Bayerischer Bleichton

Die Summnie der austauschfahig gebundenen Ca, Mg.. .-
Tonen (S-Wert) liegt bei diesen Stoffen, soweit sie nicht mit
HCl aktiviert waren, bei 30 bis 60 m Aq/100 g Ton. Je reiner
ein Ton die Montmorillonitinterferenz zeigt, um so hoher ist
der S-Wert, und um so geeigneter ist er als Ausgangsmaterial
zur Bleicherdeaktivierung.

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

53,0%, SiO,, 19,29% ALQ,, 3,9% Fe,0,, 1,79 CaO, 3,59
MgO, 0,4% X,0, 0,2% Na,0, 0,3% C, 17,0% H,0.

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

Die Bleichwirkung wurde bhauptsichlich bestimmt an
Sojadl, das durch Neutralisieren zur Bleichung vorbereitet
worden war, SZ = 0,1, in Vergleichsversuchen auch an nicht
entsiuertem Sojadl SZ = 0,9, sowie an saurem Leindl. Wir
haben in erster Linie Sojadl angewendet, weil es ein technisch
wichtiges Ol ist, bei fritheren Untersuchungen oft verwandt

3) Wir sprechen hier vom Montmorillonittyp, 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, daB Al durch Fe ersetzt ist. Vgl. iiber
Gitterstruktur und Quellung bei U. Hofmann, K. Endell u. D. Wilm,
Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt.
A d. Z. Kristallogr., Mineral.,, Petrogr.) 86, 340 [1933].

4 ,,Clarit" v. d. Bayr. A.-G. f. chem. u. landw.-chem. Fabri-
kate, Heufeld i. Obb. — ,,Terrana Spezial'‘.

wurde?) und sich zudem als schwer zu bleichendes Ol emp-
fiehlte).

Die Bleichwirkung soll in den hier aufgefiihrten Versuchen
wie in unserem Vortrag in Prozenten der Bleichwirkung des
Clarits?), einer gut aktivierten technischen Bleicherde, ange-
geben werden. Sie wurde bestimmt durch Vergleich der
Schichthéhen der gebleichten und rohen Ole im Dubosc-Colori-
meter unter Verdiinnen mit Xylol bis auf ungefahr gleiche
Farbstirken und berechnet nach:

. 100 X (Schichthéhe des mit der zu untersuchenden Bleich-
erde gebleichten Ols — Schichthéhe des rohen Ols) : (Schicht-
1(1)5118 des mit Clarit gebleichten Ols — Schichthéhe des rohen

Is).

Angewendet wurden meist 5 g Bleicherde auf 100 g Ol

Die analytischen Verfahren der Bestimmung der aus-
tauschfahigen Basen sind anderenorts ausfiihrlich beschrieben,
so dal} wir hier wie in unserem Vortrag auf die Literatur ver-
weisen®).

Zu Eckarts Mitteilungen (s. o.) sei ausgefiihrt:

Zu 1: Die mit HCl 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 Salzsiure werden ebenso
wie durch die Elektrodialyse die an der Oberfliche der
Montmorillonitkristalle austauschfihig gebundenen Basen
(Ca und Mg) durch Wasserstoff ersetzt, zugleich wird aber
auch Aluminiumhydroxyd und Eisenhydroxyd aus dem
Gitter des Montmorillonits herausgelost.

Dieses Aluminiumhydroxyd ersetzt zum Teil wieder
den an die XKristalloberfliche gebundenen Wasserstoff.
Beide Reaktionen verlaufen nicht vollstindig, sondern bis
zu einem Gleichgewicht, das bei der Salzsdurebehandlung
in erster Linie von der Menge der Sdure und Dauer der
Einwirkung?®), bei der Elektrodialyse von der Stromstirke
und Dauer der Einwirkung abhingig ist.

Tahelle 1.

T 3 4 5 6
Menge der austausch-

freie |fihig gebundenen XKat- | Bleichwirky.
Siure | ioneninm Aq/100gErde | b. Zusatz v.

in S | 3g | 5¢g

mAq/ Wert | we Frde/100 g

100g| H 4 Al | Cay S+ H 01
[K+Na| +AL| o ' o
|
Roherde ......... — 4 56 | 60 — 32

Durch 12 hh Elektro-
dialyse aktivierte
Erde ........... — 21 23 17 61 85 uu

Durch 3 h Kochen
mit 109 iger HCl

aktivierte Erde.. | 0.6 | 25 27 ’ 13 1 65 — oy
Clarit ........... 0,6 | 33 zsi 10, 7 99 | 100
Terrana.......... 05 |33 32 4 ! 69 98 . 100

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

5) Vgl. Neumann u. Kober, diese Ztschr. 40, 348 [1927].

¢) Vgl. Eckart u. Wiramiiller, ,,Die Bleicherde II, Braunschweig
1929, 8. 37.

7) Verwendet wurde Clarit v. d. Bayr. A.-G. {. chem. u. landw.-
chem. Fabrikate, Heufeld 1. Obb.

8) Vgl. Ber. dtsch. keram. Ges. 18, 377 [1932], sowie vor allem
F. Alten, ,,.Landwirtsch. Versuchsstat.” Bd. 115, Heft 3—6 [1933].

®) Bei verschiedenen Siuren auch von der Stirke der Siure.
Hierin kann die von Eckart betonte schlechte Wirkung von Wein-
sdure u. a. beruhen, vgl. auch 0. Eckart u. A. Wirzmdiller, Die Bleich-
erde, Braunschweig 1929, S. 57.
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angegeben, wie sie in unserer Roherde vor und nach einer
12stiindigen Aktivierung durch Elektrodialyse gefunden
wurde. Schon die Zunahme der Menge der austauschfihig
gebundenen Al-Ionen zeigt deutlich, daB durch die Elektro-
dialyse vorher im Gitter nicht austauschfihig gebundenes
Al aus dem Gitter heraus und an die Oberfliche gebracht
wurde. Dabei war eine wesentlich gréB8ere Menge Aluminium
in Loésung gegangen und durch die Elektrodialyse entfernt
worden, ndmlich auf 100 g Trockensubstanz:

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

Die verhiltnismaBig kleine Menge des herausgelosten CaO
und MgO darf dabei nicht stéren, denn die Menge aunstausch-
fahig gebundener Ca- und Mg-Ionen ist entsprechend der be-
grenzten Oberflache der Montmorillonitkristalle nicht groB.
56 m Aq pro 100 g entsprechen etwa 1,5 g CaO 4 MgO.

Dagegen steht an Al, das aus dem Gitter herausgeldst
wird, eine viel gréBere Menge zur Verfiigung, entsprechend
der oben angegebenen analytischen Zusammensetzung.

Hieraus erklirt sich also die von Eckart mit Recht
hervorgehobene Beobachtung, da3 mehr A1,0; und Fe,O,4
wihrend des Aufschlusses in Ldsung geht als CaO
und MgO. Diese Tatsache steht danach nicht im Wider-
spruch damit, daB die aktivierte Erde mehr H- und Al-
Ionen und weniger Ca- und Mg-Ionen als aus-
tauschfihige Kationen enthilt als die inaktivierte.

Eckart hat schon in seinen fritheren Mitteilungen betont,
daB durch die Aktivierung eine VergréBerung der Ober-
fliche bewirkt wird. Wir méchten dies durchaus be-
stitigen, weil dadurch, da Aluminium aus dem Mont-
morillonitkristall herausgelést wird, eine Auflockerung der
Kiristalle, wahrscheinlich auch eine Zerteilung erfolgen muB3,
was weiter eine VergtéBerung der Oberfliche bewirken
muB. — Wie die Réntgenbilder der aktivierten Erde be-
weisen, geht die Aufteilung aber nicht so weit, daB3 sie zu
einer entscheidenden Anderung des Réntgenbildes fithrt. Eine
Aufteilung bis in das réntgenoptisch an der Halbwertsbreite
der Interferenzen meB3bare Gebiet (etwa 500 A) konnte nicht
gefunden werden. — Alsiibergeordneten Vorgang be-
trachten wir aber den Ersatz der an der Gitter-
oberfliche austauschfihig gebundenen Ca- und
Mg-Ionen durch H- und aus dem Gitter heraus-
geloste Al-Ionen.

Zu 2. Der Absolutwert der H 4 Al-Bestimmung
durch Titration der aus NatriumacetatlGsung freigesetzten
Siure 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 zuverlédssig.
Die Anwesenheit freier Siure oder saurer Salze stort die
Bestimmung nicht entscheidend; denn diese freie Sdure
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kann durch Auskochen mit dest. Wasser!%) 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 austauschfihig gebundenen
H + Al-Ionen, daB auch nicht anzunehmen ist, daB3 stérende
Siuremengen von den Bleicherden bei der Bestimmung
zuriickgehalten werden. Elektrodialysierte Erden enthalten
bei Anwendung eines Anodendiaphragmas keine freie Saure.
Weiter ist méglich, daB3 Erden betrichtliche Mengen Humus
enthalten, der nicht bleichend wirkt, aber aus Natrium-
acetat Essigsidure in Freiheit setzt. Bei den von uns ver-
wendeten Bleicherden ist dies aber infolge des geringen
C-Gehaltes — vgl. die Analyse — nicht zu befiirchten.

Fiir die Richtigkeit der oben angegebenen H 4 Al-
Werte spricht weiter, daB bei nur wenig ansteigendem
Gesamtwert der austauschfihigen Kationen (T-Wert) im
Verlauf der Aktivierung der S-Wert, bei dessen Bestimmung
16sliche Salze nicht stéren, der Zunahme der H + Al-Ionen
entsprechend abnimmt.

Daran, daB die austauschfihig gebundenen Ca-, Mg-,
K-, Na-Ionen durch die Elektrodialyse wie durch die HCI-
Behandlung durch H- und Al-Ionen ersetzt werden, dall
also eine ,,Tonsidure’ entsteht, ist danach nicht zu
zweifeln, ebensowenig daran, daB die analytische Be-
stimmung der H + Al-Ionen wenigstens fiir ein und
dieselbe reine Erde richtige Vergleichswerte liefert.
Der Vergleich verschiedener Bleicherden, deren Bei-
mengungen und Verunreinigungen nicht genau bekannt
sind, wird dagegen nicht immer sicher sein.

Fiir die von Eckart verglichenen Bleicherden I, IT, ITI
und IV (vgl. Abb. 4—7) erhilt man durch Berechnung der
H + Al-Werte aus den angegebenen Werten der aus
Natriumacetatlésung freigesetzten Essigsdure fiir die
H -+ Al-Werte die Reihenfolge: I > II > IV > III

Die von KEckart an neutralen Sojadlen bestimmte
Reihenfolge der Bleichwirkung: I > II > III > IVstimmt
also bei I und II mit dem H 4 Al-Wert iiberein!
— mit Ausnahme der Wirkung bei kleinstem Bleicherde-
zusatz —, wihrend Eckart in der freigesetzten Menge Essig-
sdure einen Widerspruch sah, weil diese bei II groBer ist
als bei I. Die bei der H 4 Al-Bestimmung ausgefiihrte
Extrapolation auf den Grenzwert gibt aber die richtige
Reihenfolge.

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

19) Vgl. Eckart n. Wirzmadler, ,,Die Bleicherde” 1925, S. 39.
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(Abb. 4—7 aus: O. Eckart, Uber die Aktivierung der rohen Bleicherde.

Diese Ztschr. 47, 821 [1934]).
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erkennt man im Abstand der Reihenfolge der Bleichwirkung
bei verschiedenen Olen kleine Unterschiede.

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

Wenn die Adsorption der Farbstoffe an der Oberfliche
der Bleicherden auf einer chemischen Reaktion mit den
dort gebundenen H- und Al-Ionen beruht, wie wir es an-
nehmen, ist verstindlich, daB sie je nach der Natur der
Farbstoffe, also bei verschiedenen Olen verschieden ver-
lduft, besonders wenn man Mineralsl mit Sojaél und Leinél
vergleicht. Bei gleichen H + Al-Werten 1df3t schon ein

Unterschied im 12—1 -Verhiltnis Unterschiede erwarten.

SchlieBlich kann auch die mehr oder weniger weitgehende
Auflockerung des Gitters Unterschiede geben, da die ein-
zelnen an der Oberfliche gebundenen Ionen je nach ihrem
Ort nicht gleich reaktionsfihig zu sein brauchen. Die
Reihenfolge der Bleichwirkung verschiedener Bleicherden
kann also bei verschiedenen Olen die kleinen Unterschiede
zeigen, die Eckart fand.

Hervorzuheben ist aber, daB trotz dieser Fehlermoglich-
keiten der von Eckart ausgefithrte Vergleich in Bestati-
gung unserer Ansicht ergibt, daB XErden mit
hohem H + Al-Wert hohe Bleichwirkung zeigen,
und solche mit niederem H 4 Al-Wert geringe
Bleichwirkung.

Zu 3: Unter 1. haben wir ausgefiihrt, dal die Akti-
vierung durch Salzsdure und durch Elektrodialyse qualitativ
den gleichen Verlauf nimmt. Wir haben aber auch selbst
beobachtet, daB unsere elektrodialysierten Erden noch
nicht bestens aktiviert sind. Z. B. erhielten wir durch
dreistiindiges Kochen mit 109, iger Salzsiure ein Produkt,
aus dem auf 100 g Trockensubstanz herausgelost waren:
3,5g (AL,0; + Fe,0;); 0,5g CaO; 1,1 g MgO.

Die Menge der austauschfihig gebundenen Basen in
Tab. 1 zeigt deutlich, daB8 der Ersatz der Ca- und Mg-
Ionen durch H- und Al-Ionen weiter fortgeschritten war
als bei der erwihnten Elektrodialyse. Entsprechend diesem
hoheren Grad der Aktivierung war auch die Bleichwirkung
besser: 989, gegen 909%,. TFiir einen solchen Grad der
Aktivierung hitte die FElektrodialyse linger fortgesetzt
werden miissen. .

Noch besser aktiviert sind die technischen Produkte
Clarit und Terrana. Die in Tab. 1 angegebene Bestimmung
der austauschfihig gebundenen Basen zeigt, da3 hier noch
geringere Mengen Ca- und Mg-Ionen neben noch gréBeren
Mengen H- und Al-Ionen austauschfihig gebunden sind,
und daB dementsprechend die Bleichwirkung noch besser ist.

Bei Bestimmung der Bleichwirkung mit geringeren
Bleicherde-Zusitzen (3g oder 1g auf 100g Ol) werden
diese Unterschiede noch groBer. Es ist einwandfrei, daf
unsere durch Elektrodialyse aktivierten Erden noch be-
trichtlich hinter mit HCI bestens aktivierten Erden zuriick-
stehen. Sicher ist aber, dal} gegeniiber den rohen Bleich-
erden ein vergleichsweise noch gréerer Unterschied besteht,
daB also eine Aktivierung erfolgt ist.

Da die nach unserer Annahme die Bleichung bewirkende,
mit H- und Al-Ionen bedeckte Oberfliche der Montmorillonit-
kristalle nur als schwache Siure wirkt (Tonsdure), wird man
bei stark sauren Olen nur mit bestens aktivierten Erden
Erfolg haben; auch wir fanden bei nicht entsiuerten Olen
groBe Unterschiede der Wirkung der Erden je nach dem
Grad der Aktivierung, stets aber auch eine geringere Bleich-

wirkung als bei entsiuerten Olen. Es mag auch sein, daB
sich in diesen Fillen, in denen die chemische Wirkung der
., Tonsiure' durch die saure Reaktion der Umgebung stark
zuriickgedrdngt wird, -eine physikalische Adsorption iiber-
lagert, der wir beim normalen Vorgang nur eine geringe
Beteiligung einriumen.

Wir halten es iiberhaupt fiir durchaus moglich, dal
noch andere Vorginge bei der Bleichung der Ole beteiligt
sind wie die von Eckart angefithrte Ausflockung von
Schleimstoffen oder eine physikalische Adsorption, insbe-
sondere kolloider Farbstoffe. Wir glauben aber, da3 die
chemische Wirkung der an die Oberfliche der Mont-
morillonitkristalle gebundenen H- und Al-Tonen zumindest
bei nicht zu sauren pflanzlichen Olen der wesentliche Vor-
gang ist.

Dadurch, daB wir unsere Untersuchungen in erster
Linie an neutralisiertem Sojaél ausgefiihrt haben, haben
wir sie auf einen einfachen Fall beschrinkt. Es wird aber
stets vorteilhaft sein, einen Vorgang wie die Steigerung
der Bleichwirkung bei der Aktivierung zuerst an einem
einfachen, reinen Fall zu kliren, bevor man die Unter-
suchung der komplizierten Fille vornimmt, wie sie bei
sauren Pflanzentlen und wohl auch bei sauren Mineral-
6len vorliegen.

Wir glauben hiermit gezeigt zu haben, dal}
die von Eckart mitgeteilten Beobachtungen un-
serer Annahme nicht widersprechen, und fassen
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Abb. 8.

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 austauschfihige Ionen in erster Linie
H- und Al-Ionen neben wenig Ca- und Mg-Ionen, wiahrend
die rohen Bleicherden das umgekehrte Verhiltnis zeigen.

Der Ersatz der Ca- und Mg-Ionen durch H- und Al-
Ionen kann an Stelle der Einwirkung starker Siure 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 darum der Ansicht, da@ fiir die Aktivierung
der Ersatz der Ca- und Mg-Ionen durch H- und Al-Ionen
wesentlich ist, und da — bei ein und demselben reinen
Ausgangsstoff — die Bleichwirkung eindeutig durch die
Menge der austauschfihig gebundenen H- und Al-Tonen
bedingt ist. Hierin befinden wir uns in voller Uberein-
stimmung mit den von P. G. Nutting'!) verdffentlichten
Untersuchungen.

1y P. G. Nutting, The Bleaching Clays, Washington 1933,
Bureau of Standards.
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Gleichzeitig findet bei der Aktivierung, wie Eckart
immer zu Recht betonte, durch die Herauslésung von Alu-
miniumhydroxyd aus dem Gitter eine Auflockerung statt,
die die wirksame Oberfliche vergroBert und damit nach
unserer Auffassung die Menge und Reaktionsfdhigkeit der
H -+ Al-Ionen weiter steigert.

Danach liegt der weitere Schlul nahe, dall die Bleichung
— die Adsorption der Farbstoffe aus den Olen — durch
chemische Reaktion mit den an der Oberfliche gebundenen
H- und Al-Ionen erfolgt. Bei verschiedenen Olen kann ent-
sprechend der verschiedenen Art der Iarbstoffe dieser
Vorgang verschieden verlaufen.

Wir sind keineswegs der Ansicht, dal damit das ganze
Problem der Aktivierung der Bleicherden in allen Einzel-
heiten geklirt ist. Es bleibt noch viel zu kliren, wie
z. B. die von Eckart erwihnte giinstige Wirkung von Roh-
erden in einigen Fillen oder die entsiuernde Wirkung von
hochaktivierten Bleicherden auf saure Mineralole. Wir
hoffen aber, auf dieser Grundlage zu tieferem Verstindnis
des Vorganges der Aktivierung der Bleicherden zu gelangen,
und begriiBen es besonders, dal Herr Dr. Eckart sich
freundlichst bereit erklirt hat, unsere weiteren Unter-
suchungen zu unterstiitzen.

Analytisch~-technische Untersuchungen

Zur Bestimmung von Stickstoff und Phosphor im Kjeldahlaufschluf mittels Selens.

Von Prof. Dr. K. TAUFEL, Dr. H. THALER und K. STARKE.

(Bingeg. 21. Februar 1835.)

Aus dem Universitatsinstitut und der Deuntschen Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.

Bei Versuchen mit Lebensmitteln tierischer und pflanz-
licher Herkunft muflten nebeneinander Reihen von Stick-
stoff- und Phosphorbestimmungen ausgefithrt werden.
Hierbei bedienten wir uns anfianglich der iiblichen Aufschluf-
methoden fiir die organische Substanz. Fiir die Ermittlung
des Stickstoffs wurde die Mineralisierung mit Schwefelsiure
unter Zusatz von Kaliumsulfat sowie der katalytischen
Mitwirkung vbn Kupfersulfat ausgefithrt. Bei der Uber-
fithrung des Phosphors in Phosphorsédure erfolgte die Oxy-
dation entweder auf nassem Wege mit konz. Schwefelsdure
und Salpetersiure!) nach 4. Neumann oder auf trockenem
Wege durch Veraschen bei Gegenwart von Magnesiumacetat
als Lockerungsmittel und Aufnehmen der Asche in Salpeter-
sdure.

Es sind also jeweils 2 Aufschliisse erforderlich, was
mit einem entsprechenden Aufwand an Zeit, Reagenzien
und Arbeit verbunden ist. Daher wurde versucht, die beiden
zu bestimmenden Elemente aus einem gemeinsamen Auf-
schluf zu ermitteln. Als geeignet hierfiir multe vor allem
die Mineralisierung mit Schwefelsiure unter Verwendung
von Selen als Katalysator erscheinen. Durch diese Arbeits-
weise wird, wie in der Literatur?) wiederholt beschrieben,
die AufschluBzeit gegeniiber der sonst notwendigen auf
einen Bruchteil verkiirzt. Dadurch bietet der zur Phosphor-
bestimmung wegen des raschen Verlaufes bisher meist
benutzte Aufschlufl nach 4. Newmann zeitlich keinen heson-
deren Vorteil mehr.

1. Aufschlufl mit Schwefelsaure und Selen.

Um zunidchst eigene Erfahrungen iiber den Kjeldahl-
Aufschlull mit Selen im Vergleich zur iiblichen Arbeitsweise
zu sammeln, wurde das organische Material mit konz. Schwefel-
siaure unter verschiedenen Bedingungen behandelt; als Zu-
schlagstoffe fanden XKupfersulfat, Kaliumsulfat sowie Selen
teils einzeln, teils in Mischung Anwendung. Wie Tabelle 1
lehrt, wirkt sich die gleichzeitige Anwendung von Xalium-
sulfat und Kupfersulfat neben Selen nicht giinstig aus; die
kiirzeste Aufschlu3zeit wird bei Benutzung von Schwefelsdure
und Selen allein erreicht. Dieser zeitliche Vorteil ist insbesondere
bei Serienuntersuchungen nicht gering zn veranschlagen.

Von S. R.Snider und D. A. Coleman®) wird angegeben,
dafll die beimn Aufschlufl mit Selen ermittelten Stickstoffwerte

1) Gegebenenfalls wurde der Aufschluf durch portionsweise
Zugabe von 309%igem Hydroperoxyd beschleunigt.

2 J. Ranedo, An. Soc. Espaii. Fisica Quim. 31, 195 [1933]; H. C.
Messman, Cereal Chem. 9, 357 [1932]; H. E. Crossley, J. Soc. chem.
Ind. 51T, 237 [1932); M. F. Lauro, Ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 3, 401 [1931).

3) Cereal Chem. 11, 4 [1934].

Tabelle 1.
Einfluld von Selen, Kaliumsulfat sowie Kupfersulfat auf
die Dauer des Kjeldahl-Aufschlusses4).

. .I_Jf Schw;- o VT—D_‘ 1 o VAuf_
Unter- Ein- . Kalium- Kupfer-|
suchungs- | waage Ilfilz';l;re sulfat  sulfat | Selen sclhluB-
material ! 3 ! dauer
4 cm g 8 | & h
!
20 20 - 01 - . 32
Weizen- 2,0 30 10 - == i 4
mehl 20 30 10 = 0,2 | 1Y,
20 30 . - 01 02 v,
20 | 30 | - — | o2 ) 7
2,0 20 0 — 01 . - 25
Roggen- 2,0 30 10 —_ i — 31,
mehl 20 + 30 i 10 — ; 02 3
e k0~ — ez |y,
2,0 30 0.1 ! - 12
Roggen- 2,0 30 . 10 - - 5
kleie 2,0 30 ¢ U (170 . +4,
2,0 KTV — Y 2
mLh e P
2,0 30 - 01+ — 9
. 2,0 30 10 . 7
Nudeln 2,0 30 10 02 2
2,0 30 - S NN U
2,0 30 0,1 — 13
‘I'rocken- 2,0 30 10 B E— 9/,
milch 2,0 30 10 - 0,2 24,
20 3 | — oz oy,
10,0 100 — 0,1 -— 20
Rutter 10,0 100 20 — — | 19,
10,0 . 100 — — i 05 ; 9
S I C | L
I.ecithin 2.0 gg s 01 - 15
(Soja) 2,0 10 — -— 11
2,0 30 — — 0,2 19/,
Tabelle 2.

Vergleich der beim Kjeldahl-AufschluB mit bzw. ohne
Selen erhaltenen Stickstoffwerte.

Gehalt an Stickstoff, erhalten beim
U'ntersuchungs- Aufschlu

substanz mit Selen ohne Selen

% %

Roggenkleie ......... 2,80 2,75

‘Trockenmilch........ 4,10 3,98

Weizedmehl ....... .. 2,10 1,98

Roggenmehl I ...... 1,74 1,70
MilcheiweiB ......... 12,90; 12,80 12,70; 12,70
Vollmilchpulver ..... 4,32; 4,33 4,31; 4,32
Roggenmehl II ..... 2,31; 2,40 2,41; 2,50
Buttergebdck........ 0,97; 0,98 1,00; 1,01

%) Bei diesen Versuchen erireuten wir uns der dankenswerten
Mitwirkung des Herrn Dr.J. Dising.





