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gefundene Zustand ofter in ihm vorkommen. Aber es mu13 
betont werden, da13 die Erscheinung des Uberbrennens 
des Klinkers damit allein nicht erklart werden kann. Diese 
beruht einmal darauf, da13 die Alitkristalle zu groS werden, 
aber mit gro13ter Wahrscheinlichkeit auch darauf, daW die 
Kristalle idealer werden. Locher und Risse atomarer Di- 
mensionen heilen immer mehr und mehr ausl7). Damit 
wird seine innere und aul3ere Oberflache kleiner. Und es 
ist leicht einzusehen. dafi dann die Reaktion des Silicat- 
korns mit dem Wasser und die darauffolgende Erhartung 
schlechter sein muB. Ebenso wird das entstehende Gel 
etwas anders ausfallen. Seine Durchlassigkeit und damit die 
weitere Reaktion der inneren Teile des Korns rnit Wasser 
muB sich etwas verandern, wodurch wieder die Festigkeits- 
eigenschaften anders werden. 

Auch die Tatsache, daki beim Abschrecken des Klinkers 
bessere Eigenschaften auftreten als bei normaler Ab- 
kuhlung, lal3t sich auf diese Weise leicht erklaren. Wahrend 

l 7 )  Siehe dazu W.Jander u. K .  Weitendor), Z. Ulektrochem. 
angew. physik. Chem. 41. 435 [1935], sowie Q. Hiittiy, diese Ztschr. 
49, 882 [1936]. 

beim langsamen Abkiihlen die Kristalle Zeit haben, sich in 
normaler Weise zusammenzuziehen, treten beim Ab- 
schrecken Spannungen, damit kleine Risse und Locher auf. 
Das Absclirecken niacht also die Zementkristalle aktivcr 
a n d  reaktionsfahiger, 

Die Forschungcn haben also ergehen, daD mehrere 
aktive Ztistande fur den Alit des Zenientklinkers von 
Wichtigkeit sind : 

1. Wahrend des Entstehens Auftreten von Gebilden kol- 
loider GriiBe und als Zwischenzustand ein Kristall, der 
etwas wenigcr CaO enthalt, als der Formeldes 3CaOeSiO 
entspricht. 

2. Mischkristall des 3Ca0- SiO, und 3Ca0- A1,0,, der bei 
gewohnlieher Temperatur instahil ist. Die Grenze der 
Mischbarkeit betragt etwa 6-7 3CaO. A1,0, bei 
14000. 

3. Auftreten von 1,ijchern und Rissen atomarer und kol- 
loider Dimensionen, die eine gr<iGere Keaktiomfahigkeit 
niit dem Wasser hervorrufeii. [A .  65.1 

Uber das chemische Verhalten von Bleicherden*) 
Zur Chemie des Tones, IV. Mitteilung 
Iron Dr. H .  C A R L S O H N  Chemisches I n x l i t a t l  der  U?aivPrCif(?i:l I - . P I P Z L : :  

n einer Reihe von Arbeiten, haben wir 1) iiber das Verhalteu der I kiinstlich aktivierten sowie der natiirlichen Bleicherden berichtet 
und zwei Farbreaktionen, die Sudanrotreaktion und die Benz- 
a n t  hronrea k t ion  angegeben. Diese Reaktionen gestatten, sau  r e 
Tonsubstanzen in einfacher Weise nachzuweisen. L)a unter den 
sauren Tonsubstanzen an erster Stelle die kiinstlich aktivierten 
Bleicherden wie Tonsil Frankonit und Clarit stehen, hatten wir 
diesen unsere besondere Aufmerksamkeit geschenkt, und da ihr 
Verhalten gegeniiber atherischen Olen besonders eigenartig ist, 
hatten wire) ausfiihrlich das Verhalten zu diesen untersucht. woraus 
folgte, daB die chemische Umwandlung von verschicdenen lcicht 
veranderlichen Bestandteilen atherischer ole an solchen Bleicherden 
aderordentlich vielseitig ist und durch gewisse Vorbehaiidlungen. 
denen derartige Tonsubstanzen unterworfen werden, beeinfluDt. 
z. T. sogar ganzlich verhindert wird. Im Gegensatz hierzu erwies 
sich natiirliche Bleicherde Floridin XXF nicht so stark aktiv, 
sondern zeigte z. B. gegeniiber Limonen und Pinen unterschiedliches 
Verhalten : Limonen wird an vakuumentwiisserter Floridin-Bleich- 
erde weniger stark verandert als Pinen. An kiinstlich aktivierter 
Bleicherde dagegen werden b eid e Kohlenwasserstoffe stark ver- 
andert. Diejenigen Bleicherden, welche unter den angegebenen 
Arbeitsbedingungen nicht katalytisch wirken. sondern nur reine 
Adsorption zeigen, liel3en sich erfolgreich zu einer Adsorptions- 
trennung von Cemischen ron  Verbindungen. im besonderen roil 
atherischen Olen verwenden. 

Wie bereits erwahnt und auch in der Praxis bekannt 
ist, kann das chemische Verhalten der Bleicherden, ins- 
besondere der kiinstlich aktivierten, ilir Entfarbungsver- 
mogen, ihre Bleichwirkung und anderes mehr durch natiir- 
liche (z. B. Lagern an feuchter Luft) oder kiinstlich durch- 
gefuhrte Vorbehandlung beeinflufit werden. Der Zweck 
der vorliegenden Untersuchung ist, die Ursachen fur dieses 
eigenartige chemische Verhalten, welches fur die Praxis 
von erheblicher Bedeutung ist, aufzuklaren. Um 
das besondere Verhalten dieser chemisch aktivierten Erden 
noch weiter zu charakterisieren, sind auBerdem naturliche 
Bleicherden (Floridin und Carlonit) sowie eine Reihe anderer 
Tonsubstanzen zur Untersuchung herangezogen worden. 

*) Vorgetragen in der Fachgruppc Raustoff- 11. Silicat- 
chemie auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth, 
am 10. Juni 1938. 

l)  Carlsohn u. Muller, Zur Chemie des Tones, I. Mitt., Ber. 
dtsch. chem. Ges. 71, 858 [1938]; 11. Mitt., ebenda 51, 863 [1938]; 
111. Mitt., diese Ztschr. 81, 466 r19381. 

2) Siehe Anru. 1 und MtiZZer, Dissertation, 1,eipzig 1938. 

1. C h e m i s c h e  V a r h e h a n d l u n g  d e r  Tonsuhs tanzen .  
Die Tonsubstanzeii wurden rnit verschiedenen Losungen ent- 

weder am RiickfluDkiihler gekocht oder in einer Schiittelapparatur 
bei gewohnlicher Temperatur znsammengebracht. nach bestirnmten 
Zeiten abfiltriert, rnit destilliertem Wasser gewaschen und im Vskuum 
iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm Hg-Druck getrocknet. Zur 
Verwendung kamen : 2n-Losungen von: KC1, NH,CI, MgC1, und 
CaCI,, 100/,ige 1,osungen von : Sulfosdicylsaure, Kaliumbiphosphnt. 
ferner Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelslare. l'hosphorsaiire 
vrrschiedener Konzmtration. 

2. s r n i i t t l u n g  der  W a s s e r a u f n a l i m e  de r  iiii V a k u u n i  
get r o c k n e t e n  Tons  u 1) s t a n z e n. 

Die so vorbehandelten Tonsubstamen wurden in einem 
geraumigen Glasbehalter (etwa 40 x 40 x 70 mi), in welcheni 
eiii registrierendes Imnbrechl-Hygrometer Zeit, Ternperatur 
und Luftfeuchtigkeit aufzeichnete, bewlssert. ljie Substanzen 
(je etwa 2--5 g) wurden bei einer Eurchschnittstemperatur 
von 15-17" und einer relativen Idtfeuchtigkeit von etwa 
70 yo his zur Gewichtskonstanz in dieseni Kaum aufbewahrt. 
Hierfiir waren in einigen Fallen 8-10 "age notwendig, meist 
rr urde Konstanz in kiirzerer Zeit errricht. Die Ergebnisse 
sind in Tahelle 1 zusammenpestellt. 

Tabelle 1. 
Wasseraufnahme von chemisch aktivierten Bleicherden. 

Vorbehandlung : 
Kochcn unter RuckfluU, ' l e  h 

init 

- 
NH,CI, 2n . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
KC1, 2n ...................... 
CaCI,, 2n .................... 
MgCI,. 2n .................... 
Sulfosalicylsaure, 10Xig . . . . . . . .  
Phosphorsaure, 20T)ig. . . . . . . . . .  
Kaliumbiphospliat, 1O%,ig . . . . . .  

Tonsil 
AC 

Y o  

13 
22.2 
23,3 
27,s 
2 8 3  
29,l 
29,X 
1.5,s 

Clarit Frankonit 
Standard KI, I 

% I %  
I 

29,3 
26.9 
29.2 

Die Ergebnisse zeigen, dalj die im Vakuum entw&serten. 
kiinstlich aktivierten Bleicherden nahezu die gleiche Wasser- 
tnenge aufzunehmen verniogen. Von besonderer Bedeutung 
diirfte sein, dalj die 3 Bleicherden bei ein und derselben Vor- 
behandlung ebenfalls eine nahezii gleiche Wassermenge auf- 
iiehmen. Uiiter Heriicksiclitigung der Anwesenheit von ge- 

Angewandte  C'lietnir 
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I. 

11. 
111. 

ringen Mengen anderer Substanzen in diesen Tonen wiirden 
sich danach drei Gruppen unterscheiden lassen (Tabelle 2) : 

Tabelle 2. 

Kaliumbiphosphat; ferner das handels- 13-16% 
iibliche Praparat selbst 

21-23% NH4C1, KC1 
28-30% CaCl,, MgCl,, Sulfasalicylsaure, Phos- 

phorsaure 

- entwassert 
bewassert 

bewassert 
NH4CI . . . . . . . . . . . . . .  entwassert 

Substanz 

17,s 
1,16 

0,7 
0,08 

I Wasseraufnahme 

KCI . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CaCI, . . . . . . . . . . . . . . .  

MgCI, . . . . . . . . . . . . . . .  

H,PO, .............. 

70 I 
I 

entwbsert 
bewassert 
entwassert 
bewassert 
entwassert 
bewassert 
entwassert 
b e w h e r t  

Floridin X X F  ......................... 
C arlonit ............................... 
Fullererde (Mintier) ..................... 
Altenburger Ton ....................... 
OKA SEOK Kaolin .................... 
MEKA SEOK Kaolin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pfalzer Ton (Probe 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pfalzer Ton (Probe 2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

9,35 
1,95 
1.82 
1,43 
0.89 
1.04 
2.7 
2.5 

3. Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung der  Aufnahme von 
S u d a n r o t  du rch  en twasse r t e  u n d  bewasser te  Ton-  

subs tanzen .  
Bei den verschieden vorbehandelten Tonsubstanzen wurde 

sowohl fiir die entwasserten als auch fur die bewasserten 
Priiparate quantitativ die aus benzolischer Losung auf- 
genommene Menge von Sudanrot ermittelt. 

Bereits friihers) ist darauf hingewiesen worden, daL3 Losungs- 
mittel, welche von der Tonsubstanz stark adsorbiert werden, 
fur derartige Untersuchungen vollig ungeeignet sind und deshalb 
ausscheiden miissen. 

Das Benzol wurde vorher rnit Hilfe van entwassetter aktiver 
Bleicherde von Wasser und allen denjenigen Substanzen befreit, 
welche f i i r  die Adsorptionsuntersuchungen storend gewesen waren. 
Zu jedem Versuch wurde in einem geraumigen Reagensglas oder 
Erlenmeyerkolben eine abgewogene Menge (durchschnittlich etwa 
0.5 g) rnit etwa 10 ern3 Benzol iiberschichtet und aus einer Burette 
mit Feinteilung (10 cms Inhalt) mit eiaer O,l%igen Losung von 
Sudanrot in Benzol unter Schiitteln versetzt. 

Die Aufnahme des Farbstoffes erfolgt hierbei unter Bildung 
der blauen Adsorptionsverbindung so rasch, da13 man direkt 
bis zum Auftreten einer Rotfarbung des dariiberstehendexl 
Benzols, welches den Endpunkt der Aufnahme darstellt, 
,,titrieren" kann. 

Es zeigte sich, daB das blaue Adsorbat spezifisch 
leichter ist als das urspriingliche Tonteilchen und ins- 
besondere die kleineren Partikel sich verhaltnismaI3ig 
schwer absetzen. Es sei bereits an dieser Stelle darauf 
hingewiesen, daR auf Grund dieses Verhaltens sowohl eine 
neue Methode zur T rennung  der  sauren  Ton te i l -  
chen  verschiedener  GroRe als auch  eine M e t h o d e  
zur  Abt rennung von  sauren  Tonsubs tanze i i  von 
ande r  en B eimengung en aufgebaut werdenkann. Hieruber 
soll demnachst berichtet werden. In  einigen Fallen konnten 
nach Absitzen der Tonsubstanzen farbstofflialtige und 
farbstofffreie Zonen unterschieden werden. Man kann in 
solchen Fallen von einer ,,umgekehrten" chromatographi- 
schen Analyse sprecheti und diese zur Aufarbeitung von 
Tonsubstanzen heranziehen. 

s) Carhhn  u. Huller, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 858 [1938]. 
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Tabelle 4. 
Sudanrotaufnahme von Bleicherden. 

I I 

Vorbehandlung durch 
Kochen am RiickfluQ- 

kiihler, '/, h 
Verbrauch 

1,14 
0,06 
6 3  
0,17 
4,05 
0,05 

9,7 
0,28 

Sulfosalicylsaure . . . . . .  

16,4 
1,59 
0.27 
0.04 
1,13 
0.03 
6,35 
0,16 
6,42 
0,12 

12,6 

13.4 
0.32 

0,23 

Erde 

17,4 
1,42 
0,53 
0.09 
2,19 
0,12 
9,08 
0,22 

6.35 
0,07 

0.91 

0.25 

11,7 

14,2 

Tabelle 5. 
Sudanrotverbrauch von Tonsil AC 

(vakuumentwksert, nach verschiedener Vorbehandlung). 
1 I I I 

MgCI, I CaCI, I NH,Cl I I cm8 O,l%ige Msung/l g 
KCI Vorbehandlung mit : 

. . . . . . . .  Schiitteln bei 150 12,5 1,5 

KochenamRiickflul3kiihler I P,05 1 6,3 1 ::: [ 1,14 

In  Tabelle 4 und 5 sind die Ergebnisse zusammen- 
gestellt. Die Zahlen geben den Verbrauch von O,l%iger 
Sudanrotlosung pro 1 g Tonsubstanz an. Die Tabellen 
zeigen im einzelnen folgendes : 

1. Die Farbstoffaufnahme der im Vakuum e n t -  
wasser ten  und der bei gewtihnlichem Druck  be-  
wasser t  en Substanzen ist in allen Fallen sehr verschieden. 
Sie betraigt fur die entwasserten Praparate mehr als lOmal 
soviel wie fur die bewasserten. 

2. Verschiedenartige Vorbehandlung fuhrt zu ver- 
schiedenartigem Verhalten. Die aktiven Bleicherden haben 
durch die Vorbehandlung mit Kalium- und Ammonium- 
chlorid die Fahigkeit zur Farbstoffaufnahrne nahezu ganz ver- 
loren. Calciumchlorid und Magnesiumchlorid sowie solche 
Saiuren, welche rnit Al-Ionen komplexe Ionen bilden (z. B. 
Phosphorsaure, Sulf osalicylsau~e) , setzen ebenfalls die 
Aufnahinefahigkeit fiir den 1:arhstoff mehr oder weniger 
herab. 

3. Die Vorbehandlung bei gewohnlicher 'l'emperatur 
setzt die Aktivitat in den angegebenen Beispielen (Tabelle 5 )  
nicht so weit herab wie die bei looo. 

Die Tatsache, daR die bewasserten Tonsnbstanzen in 
allen Fallen eine auflerordentlich geringe Adsorptionskraft 
liahen, fiihrt zu  dem SchluB, daR das Wasser zum Teil von 
den sauren Stellen in der betr. Tonsubstanz gebunden 
wird, welche fur die Farbsalzbildung mit Sudanrot in 
Frage kommen itrid diese daniit inaktivieren. Nur bei 
einern grol3en UberschuB von Farbstoff gelingt es im Laufe 
langerer Einwkkung, das Wasser mehr oder weniger von 
diesen Stellen zii verdrangen und eine Farbstaffaufnahme 
zu erzwingen. 

In gleicher Weise - allerdings iiur qualitativ - wurde 
dasVerhaltenvonBenzanthron gegenuber den verschieden 
vorbehandelten Tonsubstanzen festgestellt. Dariiber wird 
an anderer Stelle herichtet. 

dnpewandle Chemio 
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Wasscrauf- 
nahme in % 

Bestimmt man von eher teilweise entwbserten kirnst- 
lich aktivierten Bleicherde die aufgenommene Farbstoffmenge, 
filtdert dann das erhaltene blaue Farbstaifadsorbat ab und 
entfernt durch Trocknen Uber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
bei 1 rpm Hg-Druclt das ursprthglich vorhanden gewesene 
Wasaer, so nimmt nunmehr das blaue Adsorbat bei erneuter 
Titration rnit Sudanrotl6sung weitere Mengen desFaxMoffs auf. 

Zum Vergleich wurden in analogtr Weise die natiir- 
lichen Bleicherden Floridin XXF und Carlonit sowic 
andere Tonarten untersucht. 

Die folgende Tabelle 6 e n w t  einige Beispiele. Wghrend 
in den Beispielen 1-4 kleine Mengen Tonsubstanzen. wie 

Subruuotverbrauch verrchiedmer TOM- 
(vakuumentwiuert) . 

Tabelle 6. 

entwi*sert b C W a u w t  

Sudanrotverbrauch 
cml 0,l %ige LBSWl g 

Sllbtant 

Bleicherde 

Floridin XXF ....... 
Floridin XXF 
Floridin XXF 
Floridin XXF 
Tonsil AC 
w t  Standard ....... 
Frankonit KL ........ 

....... ....... ....... ........... 

Sudanrotverbrauch I cm, O,l%ige L&ung/l g 

Sudanrotverbrauch 
cma o,t%ige -ung/l g 

tretende Wiirme und durch die hierbei durch Adsorption 
von Umwandlungsprodukten an die Tonsubstanz bedingte 
Farbe. In Tabelle 9 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 

HCI, lO%ig 0.46 Die mit Ammoniumchldd und Kdumchlorfd behandelten 
hochaktiven Bleicherden zeigen keine katalytische Whkung. HW,. 20%k 
Die Farbe der Tonsubetanz verhdert sich nicht oder nur in HNO,, 20%ig 

ganz geringem Ma&. Dagegen zeigen sich starke chemische 
H,PO,. 20%ig 0.5 
HCI. ZO%ig 0,g 
HCI, 2O%ig 3,74 
HCI, 20%ig 1,- chlorid, ferner mit Sulfdcylsaure und Phaephor&ure 

S u r e  

0,lE - 

Umsetzungen bei den mit Wciumchlorid und 

I 

I 

Tonsil AC Clarit Standard 

T.-E. T.-E. 1 Ton- der, 
Vorbellandlung 

- ++ dunkelbraun ++ dunkelbraun ................ NH,Cl - + gelbbraun 
KCI - gelb 
CaCI, ................. ++ briiunlich ++ braun 
MgcI, ................. ++ braun ++ dunkelbraun 
Sulfdcylsiure ........ + + + dunkelbraun + + braun 
PhoaphonHure ......... ++ gelbbraun ++ braon 

................... gelb - gelb 

Floridin XXF ............. 
P f k  Ton ................ 
carlonit ................... 
Fnllererde (Minner) ......... 
MEKA SEOK Kaolin ...... 
OKA SEOK Kaolin ........ 

zu h e r  -el- bh S ~ ~ W ~ I Z -  

ZU beobachten. Gall2 beeonder8 

Frankonit KL farbung der Tonsubstanz f u M ,  

T.-E. Ton- gilt dies far die mitSulfdcy1- 
w e  vorbehandelten Roben. 
Offenbar whd durch die kom- ++ dunkelbroun plabmende wirhng d i e t  
Sure rnit Aluminium dieses - gelb 
Metallion in einer Form teil- - hellgelb + + braun ++ dunkelbraun w&e heral%elht und +++ achwarzbraun h e  w d e r ~  r e A U d w e  ++ braan Aluminokiesels&ure gebildet . 

pprbe des 

1.72 
0,6 
0.69 
0.27 - 

Tabelle 7. 
Sudanrotverbrauch von Floridln XXF nach VorbehandlunQ 

mit SOuran bei Raumtemperntur 
(vdcuamentwpssert). 

Sgure 

HCI, In ....... I 11.4 1.42 
HCl. 2n ....... 11.3 I 1.6 
Ha&, lO%ig.. 14,E 2.69 
HCIO,, 2O%k.. 1 :::: 1 2.65 2,,8 
HNO,. 2n ..... 
H&OA. 2n ..... 15.4 2*44 

I 9.35 I 1.72 

auf Grund her Farbstoffaufnahme unter Bildung der blauen 
Adsorptionsverbindung festzustellen war, vorhanden waren, 
erwiesen sich die beiden Kaolintone MEKA SEOK und OKA 
SEOK indifferent . 

Einerseits folgt aus diesen Beobachtungen, d d  die 
Tone vom Kaolintyp die Sudanrotreaktion nicht geben, 
und andererseits, daL3 man in beliebigen Tonsubstanzen 
rnit Hilfe der Sudanrotreaktion kteine Mengen saurer Ton- 
substanzen erfassen kann, was bisher mit anderen Methoden 
noch nicht moglich war. 

Die Stiirke der Aktivierung von Tonsubstanzen durch 
Siuren h g t  von den Arbeitsbedingungen ab. In 
Tabelle 7 sind die Ergebnisse zusammengestellt, welche 
durch Behandeln von Floridin XXF mit Siiuren bei 
gewohnlicher Temperatur erhalten wurden. Die Menge 
des aufgenommenen Farbstoffes ist in allen F a e n  nicht 
sehr von der verschieden, die mit dem unbehandelten 
Ausgangsmaterial erhalten wurde. Beim Vorbehandeln 
bei hiiherer Temperatur (Kochen am Riickfldktihler) 
waren jedoch bemerkenswerte Abnahmen der Aktivitiit 
festzustellen (Tabelle 8). Die G r a e  der Abnahmeerwies 
sich u. a. abhiingig von der Natur der Siiure. Besondere 
R d t a t e  ergaben sich bei Verwendung von 
Salpeterdure: Floridin, welches mit 20prozentiger 
Salpeteraure gekocht worden war, gab keine Sudanrot- 
reaktion mehr. Offenbar wird durch Behandlung mit 
dieser S u r e  der saure TonsHurekomplex vollig zerstort. 

Die Sudanrot-Realttion M3t sich somit erfolgreich 
verwenden bei der Ermittlung der gtinstigsten Aktivierungs- 
bedingungen von Tonsubstanzen. 

4. Ermi t t l ung  der  katalyt ischen Wirkung der Ton- 
substanzen auf Terpentinol.  - 

0.13 
0.11 In enger Beziehung zu den Ergebnissen der Sudanrot- 
0.06 titration steht auch das Verhalten der verschieden vor- 
0.27 behandelten Tonsubstanzen gegeniiber Terpentiniil. Die 
0.1 bewisser ten Tonsubstanzen zeigen nur eine geringe 

Aktivit l i t  gegeniiber Terpent inol ,  welches durch 0.59 

einen hohen Gehalt an reaktionsfiihigem Pinen aus- 
- 
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5. Das  chemischc Vcrha l ten  der  sa lzar f igen  Ad- 
sorp t ionsverb indungen von  sau ren  Tonsubs tanzen .  

Die Reaktion mit Sudanrot erfolgt nur bei denjenigen 
Tonsubstanzen, welche einen To nsau r ekomplex enthalten ; 
sie entspricht somit einer Salzbildung. Es ist daher erklar- 
lich, da13 sowohl die Wasseranlagerung, welche im Sinne 
einer Hydratation der sauren Wasserstoffatome (Hydr- 
oxoniumsalzbildung) erfolgt, als auch die Behandlung mit 
Salzen, welche zu einem teilweisen Austausch des sauren 
Wasserstoffs durch Metalle fiihrt, von wesentlichem Ein- 
fluB auf diejenigen Reaktionen sind, die an den sauren 
Stellen der Tonsubstanz vor sich gehen. Das gilt nicht nur 
fur die Farbstoffreaktionen, sondern auch fur die kataly- 
tischen Reaktionen. DaO bei der Vorbehandlung 
init Metallsalzen im Falle der Ammonium- und Kaliumsalze 
sowohl die Sudanrotreaktion ausbleibt als auch eine nahe- 
zu vollstandige Aufhebung der Aktivitat gegen Terpentiniil 
eintritt, wahrend Calciutn- und Magnesiumsalze nur teil- 
weise die Wirkung herabsetzen, kann durch verschieden 
grolje Austauschbarkeit der Wasserstoffatome durch die 
betr. Kationen oder durch die besondere Konstitution cler 
gebildeten Salze bedingt sein. 

Die S t a b i l i t a t  der aus Sudanrot und den sauren 
Tonsubstanzen zu erhaltenden blauen Adsorptionsver- 
bindungen ist an und fur sich auflerordentlich groI3. Der 
Farbstoff kann nur durch starker adsorbierbare Substanzen 
verdrangt werden. Es bietet sich jedoch damit die Mog- 
lichkeit, den blauen Farbstoffkomplex fur analytische 
Zwecke verwertbar zu machen, und zwar zum Nachweis 
von Substanzen, wie Lasungsmitteln, welche auf Grund 
hesonderer Gruppen im Molekul leicht adsorbierhar sind. 
Bs zeigt sich, daI3 z. B. in Benzol, in welchem der blaue 
Farbstoffkomplex suspendiert ist, durch Zusatz kleinster 
Mengen von Methyl- und khylalkohol bereits eine Ver- 
drangung einer gewissen Menge des Farbstoffes von der 

Weiterhin konnte hierbei festgestellt werden, daB 
durch erschopf ende Behandlung mit einer geringprozentigen 
Losung von Alkohol in Benzol (etwa O,Ol%) nicht aller 
Farbstoff entzogen wird, und da13 man auf diese Weise 
nachweisen kann, da13 die Adsorptionsstellen in der Ton- 
substanz eine verschieden starke Aktivitat besitzen mussen 
und aus diesem Grunde den Farbstoff verschieden fest 
binden. Andere Alkohole, wie Geraniol, haben ein be- 
deutend geringeres Verdrangmgsvermogen, weil sie weniger 
stark adsorbiert werden. Mit einer O,Ol%igen Geraniol- 
losung in Benzol kann daher nicht soviel Farbstoff verdrangt 
werden, wie mit einer gleich konzentrierten Msung von 
Athylalkohol. Das Verhalten gibt die Moglichkeit, das 
Gleichgewicht zwischen einem beliebigen Stoff, dem Farb- 
stoff und der Tonsubstanz bei verschiedener Konzentration 
der Benzollosung zu untersuchen, und gestattet auf 
diese Weise, die tieferenvorgange bei der Farbstoffaufnahme 
und damit den inneren Aufbau der Tonnihstanz selbst 
kennenzulernen. 

Zusammenfassung . 
Die sauren Tons'ubstanzen, insbesondere die kunstlich 

aktivierten deutschen Bleicherden, sind durch auBer- 
ordentlich vielseitiges Verhalten ausgezeichnet. Die ge- 
meinsam mit G. Miillep. gefundene Sudanrotreaktion hat 
sich als spezifische Reaktion zum Nachweis saurer Ton- 
substanzen erwiesen und ist zu einer quantitativen Titra- 
tionsmethode fur derartige Tonsubstanzen 'ausgestaltet 
worden. Mit ihrer Hilfe ist festgestellt worden, daB die 
im Vakuum entwasserten hochaktiven deutschen Bleich- 
erden sich nahezu gleich verhalten. Die Aktivitat wird 
stark LteeinfluOt durch Wasseraufnahme und durch andere 
Veranderungen, welche sich an den sauren Stellen der Ton- 
suhstanz abspielen. 

Oberflache der Tonsubstanz moglich ist. Die Menge des Tonsubstanzen vom Kaolintyp haben keine derartigen 
verdrangten Farbstoffes, welcher von der Benzollosung zur Salzbildung hefahigten Stellen. Der Aufbau dieser Ton- 
mit roter Farbe aufgenommen wird, kann analytisch ver- substanzen ist daher grundverschieden vom Aufbau der 
wertet werden. fis gelingt auf diese Weise, Bruch t  eile sauren Tonsubstanzen, welche in den aktivierten Bleich- 
von Prozenten  dieser Liisungsniittel i n  Kohlen-  erden vorhanden sind. Mit Hilfe der Sudanrottitrations- 
wassers toffen festzustel len.  Auch beim Schiitteln inethode ist es moglich, in natiirlichen, im Vakuum ent- 
oder Durchleiten von feuchten Gasen durch eine Sus- wasserten TonsubstanZen in Gegenwart von Benzol die 
pension des blauen Farbsalzes in trocknem Benzol wird ein Anwesenheit van sauren Tonsubstanzen festzustellen. 
Teil des Farbstoffes durch Wasser verdrangt, so dalj Uber new Moglichkeiten, welche sich hieraus fur die 
man auf diese Weisc auch den Feucht igke i t sgehal t  Bodenkunde  ergeben, wird in Kurze herichtet werden, 
von Gasen erniitteln kann. [A. 78.1 

RUNDSCHAU 

50 Jabre Verband Deutscher Landwirtschaftlicher 
Unte~rsuchangsanstal~en. 

Der Verband Ueutscher Landwirtschaftlicher Unter- 
suchungsailstalten kann in diesen Tagen auf eine 50jtihrige 
Tiitigkeit im Dienste der deutschen Landwirtschaft zuriick- 
blicken. Der Erfolg dieser Arbeit zeigt sich darin, da13 bei 
landwirtschaftlich-chemischen Untersuchungen heute fast iiber- 
all in Deutschland die ,,Verbandsmethoden" maogebend sind. 
Vielseitige, gemeinsam von mehreren Verbandsanstalteii durch- 
gefiihrte IJntersuchungen fiihrten zu Ergebnissen, die fiir die 
landwirtschaftliche Praxis groBe Bedeutung erlangten. 

Seit 1934 gehoren dern Verband alle die Untersuchungs- 
anstalten und Versuchsstationen an, die vom Reichsniihrstand 
als landwirtschaftliche Untersuchungsiimter anerkannt wurden. 
Der Verbatid. der gleichzeitig in ,,Verband Deutscher Landwirt- 
schaftlicher Untersuchungsanstalten" umbenannt wurde, betreut 
seitdem nur die Untersuchungs- und Kontrolltiltigkeit der ihni 
angeschlossenen Institute, wahrend die wissenschaftliche For- 
schungs- und Versuchsarbeit vom Forschungsdienst (Reichs- 
arbeitsgerneinschaften der Landwirtschaftswissenschaft) zu- 
sammengefak und gefordert wird. In seinen Fachgruppeii 
fiir Roden-, Diingemittel-, Puttermittel-, Saatgut- und Milcli- 

uiitersuchung sucht der Verband die ihm vom Reichsniihrstand 
und anderen Zentralstellen iibertragenen Aufgaben zu lijsen. 
I)er Verband umfaUt nach Einbeziehung der Anstalten in der 
Ostniark 6s Untersuchungsiimter, in denen rund 370 Wissen- 
schaftler iuit anniihernd 1500 Mitarbeitern tiitig sind. Das 
Anwachwn der Aufgaben, insbes. auf dem Gebiete einer 
systematischen Bodenuntersuchung, wird eine weitere Ver- 

(18) tnehning dieses Mitarbeiterstabes zur Folge haben. 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACWRICHTEN 
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