
ANGEWANDTE CHEMIE 
H E R A U S G E G E B E N  V O N  D E R  G E S E L L S C H A F T  D E U T S C H E R  C H E M I K E R  

68. Jahrgang . :Tr. 2 . Seite 53-80 . 27. Jarmar 1956 
FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT *DIE CHEMIEa 

Aus der Chemie der hochquellfahigen Tone (Bentonite) 
Von Prof. Dr. U L R I C H  H O F M A N N  

Eduard-Zintl- lnsiiiut fur anorganische und physikalische Chernie der Teclrnischen Hochschule Darrnstadt 
Nach einern Plenarvorirag anlaplich der GDCh- Vorlragstagung a m  15. Mai  1355 in FrankfurtlM. 

Die hochquellfahigen Tone o d e r  Bentonite enthalten als entscheidendes Tonmineral den Montrnoril- 
lonit, d e r  in vielen durch die chernische Zusarnrnensetzung unterscheidbaren Varietaten auftritt. Allen 
gerneinsarn ist, daO sie Schichtgitter bilden, die innerkristallin quellen konnen und irn Zusarnrnenhang 
darnit ein seh r  hohes Kationenaustausch-Verrnogen besitzen. lnnerkristalline Quellung und Kationen- 
austausch-Verrnogen sind die  Ursachen fur die technische Anwendung dieser Mineralien irn GieOerei- 
sand, i n  d e r  Kerarnik, i n  d e r  Bohrspulung und i n  d e r  Bauindustrie, zur  Stabilisierung von Wein  und 

Bier und zur  Herstellung von Isolierrnitteln. 

Einleitung 

Alle Tone saugen im trockenen Zustand Wasser an. 
Manche vergrijBern dabei ihr Volumen unter Quellung auf 
das Vielfache. Von diesem Verhalten leitet sich die sinn- 
fallige Bezeichnung ,, h o c  h q  u e  I I f  a h i g e  T o n e "  her. 
Besser werden diese Tone durch den Namen , , B e n t  o n i t e" 
charakterisiert. Ihr  wesentliches Tonmineral ist der 
M o n t m o r i l l o n i t .  

Im Gegensatz zu der sauberen Erscheinung und der 
weiBen Farbe der Kaoline sehen die Bentonite meist un-  
ansehrilich aus und sind schmutzig gefarbt. Wahrend das 
Tonmineral der Kaoline, der Kaolinit im Elektronen- 
mikroskop oft schone sechseckige Kristallplattchen erken- 
nen  1aBt (Bild I ) ,  sind die Kristall-Lamellen des Mont- 
morillonits (Bild 2) so diinn und so unregelmABig begrenzt, 
dal3 sie selbst bei dieser VergrGBerung n u r  undeutlich 
sichtbar werden. Charakteristischer sind fu r  den Mont- 
morillonit die hautartigen Randgebilde und Falten an den 
unvollkommen aufgeteilten Kliimpchen. Denn diese Er- 
scheinungen sind eine Folge der Biegsamkeit der diinneii 
Kristall-Lainellen. 

Bild 1 
Elektronenbild eines Kaolins (China Clay) in n/100 N H ,  arifgeteilt 

(Siemens-Mikroskop, elektronenopt. Vergr. : 13000fad1,  
Archiv Nr. 57/53) 

Bi ld  2 
Elektronenbild des Montmorillonlts voii Geisenheim in n/100 N H 3  
aufgeteilt (Siemens-Mikroskop, elektronenopt. Vergr.: 13000faCI1, 

Archiv Nr. 1751/54 

Der Anreiz zur Untersuchung dieser fur  Auge und Elek- 
tronenmikroskop wenig erfreulichen Tone liegt in den fol- 
genden Grunden: 

1.) Die Bentonite liefern bei geeigneter Auswahl und Be- 
handlung nicht nur die hochst-quellfahigen, sondern auch die 
hiic h s  t p l  a s  t i s c  h e n  T o n e .  Sie besitzen zugleich ein unter 
den Tonen ungewohnlich hohes €(at i o n  e n  a u s t  a u s c  h -  
V e r m o g e n  von etwa 100 mval pro 100 g Bentonit. 

Wegen dieser Eigenschaften finden sie in standig steigen- 
dem MaDe Anwendung in der Technik. Die Produktion hoch- 
quellfahiger Bentonite diirfte allein in Westdeutschland im 
Jahre 1954 40000 t iiberschritten haben. Die wichtigsten 
Absatzgebiete sind die Verwendung fiir GieRereisand, Kera- 
mik, Bohrspiilung, Baugrund und zur EiweiR-Bindung. 

2.) Der Montmorillonit besitzt die Fahigkeit zur  i n n e r -  
k r i s t a l l i n e n  Q u e l l u n g ,  indem er Wasser und viele an- 
dere Flussigkeiten mit  polaren Gruppen zwischen die Silk 
cat-Schichten aufnimmt unter Anderung des Schichtab- 
standes. Diese innerkristalline Quellung verlauft in einem 
weiten Bereich r e v e r s i b e l .  
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Vor 25 Jahren wurde das erste Beispiel einer solchen 
innerkristallinen Quellung a m  G r a p h i t o x y d  von CJ.  Hof- 
man17 und A. Frenzell) entdeckt. Als Kurd Endell mich 
1933 auf die Untersuchung der Minerale der Tone und 
Kaoline hinwies, hatten RossZ) ,  Hendricks3) und Kelley4) 
die Bedeutung der Bentonite und ihres Tonminerals 
Montmorillonit bereits erkannt. Durch Ubertragung der 
am Graphitoxyd gewonnenen Erfahrungen gelang uns 
mit D. Wilm der N a c h w e i s  d e r  i n n e r k r i s t a l l i n e n  
Q u e l l u n g  des Montmorillonits und damit die A u f k l a -  
r u n g  der G r u n d z u g e  seiner K r i s t a l l s t r u k t u r 5 ) .  Diese 
innerkristalline Quellung in ihrer wechselseitigen Be- 
ziehung mit den austauschfahigen Kationen verleiht dem 
Montmorillonit die Eigenschaften, die zur technischen An- 
wendung der Bentonite fiihren. 

Kristallstruktur des Montmorillonits und A r t  der 
Bindung der austauschfahigen Kationen 

Bild 3 gibt eine etwas idealisierte Darstellung der K r i -  
s t a l l s  t r u k t u r des Montmorillonits. Je zwei Si - O-Te- 
traederschichten schlieRen eine AI-0-OH-Oktaederschicht 

b=ca9A- 
Bild 3 

Silicat-Schichten des Montmorillonits mit  den Wasserschichten und 
austauschfahigen Kationen in idealisierter Darstellung. 

Im dioktaedrischen Typ  sind im werentlichen nur die ftir Al angege- 
benen Punktlagen besetzt. I n  trjoktaedrischem Typ sind auch die 
durch ' angegebenen Punktlagen besetzt (anch soweit durch die 
Beschriftung (Mg) verdeckt). U m  das Mengenverhaltnis der  i n  der  
Zelchnung sichtbaren lonen annahernd richtig wiederzugeben, muRte 
der  Abstand der beiden austauschfahigen einwertigen Kationen im 

Vergleich ZLI groB gezeichnet werden. 

symmetrisch ein. Dieses ganze Schichtpaket sol1 im fol- 
genden als , , S i l i c a t - S c h i c h t "  bezeichnet werden. lhre 
Struktur entspricht insoweit der des Pyrophyllits mit der 
Strukturformel A1,[(0H),Si,O,,]. 

Zwischen die Silicat-Schichten konnen Wasserschichten 
eintreten. Ihre Zahl bestimmt den Schichtabstand. Dieser 
kann im Zuge der innerkristallinen Quellung von 10 bis 
iiber 20 8, variieren. I m  Bild betragt er 15,5 8, und ent- 
spricht zwei Wasserschichten. DaR das Wasser in Schich- 
ten eingelagert wird, haben als erste Bradley, Grim und 
Clark6) gezeigt. Sehr genau ist die Schichtstruktur des 
Quellungswassers von Hendricks und Jefferson sowie von 

I )  U .  Hofmann u. A. Frenzel, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1248 [1930]. 
%) C. S.  Ross u. E.  V. Shannon, J. Amer. ceram. Soc. 9, 77 [1926]. 
3, St. B. Hendricks u. W.  H.  Frv .  Soil Sci. 29. 457 119301. 
i j  W .  P. Kelley,  W .  H .  Dore u. 5 . ' ~ .  Brown, soil SCi. 31,'25 [193t]. 
j) U .  Hofmann, K .  Endell u. D. W t l m ,  Z .  Kristallogr. Mineralog. 

Petroar.. Abt. A 86. 340 119331. 
6 ,  W .  F.-Bradley R. k. G r i h  u. 6. L. Clark Z. Kristallogr. Minera- 

log. Petrogr., h b t .  A 97, 216 [1937]; vil .  E. Maegdefrau u. U .  
Hofmann, Z .  Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A 98, 299 
[ 19371. 

Mathieson und Walker') in den1 verwandten Mineral Ver- 
miculit durch Fourier-Analyse langs der Schichtebenen- 
normalen festgelegt worden. Durch unregelmabige Ver- 
teilung der Wasserschichten zwischen die Silicatschichten 
kann der mittlere Schichtabstand oftmals sehr viele Zwi- 
schenwerte fur  die Quellung ergeben8). Uber die Anord- 
nung der Wassermolekeln in der Ebene jeder Wasserschicht 
ist noch keine endgultige Aussage moglich. Es mu6 sicher 
mit einer Beweglichkeit der Wassermolekeln gerechnet 
werden, die der im freien Wasser nahekommt, um de r  
Kinetik des Kationenaustausches gerecht zu werden. 

Zur Erklarung der Bindung der austauschfahigen Ka- 
tionen haben Marshalls) und NolllO) vorgeschlagen, daR 
diese wie die Kaliurn-Ionen des Muskowits negative La- 
dungen der Silicat-Schicht neutralisieren. Diese negativen 
Ladungen konnen durch Ersatz eines Teiles der Si-Atome 
der Tetraederschichten durch Al-Atome oder durch einen 
Ersatz von Al durch Mg in der Oktaederschicht oder durch 
andere Gitterfehler hervorgerufen werden (vgl. Bild 3). 
Sicher ist, daR sich ein grol3er Teil der austauschfahigen 
Kationen zwischen den Silicat-Schichten befindet. Da- 
durch, dab diese Kationen uber das Wasser der innerkri- 
stallinen Quellung fur  den Austausch zuganglich sind, er- 
klart sich der hohe Wert des Kationenaustauschvermogens 
im Gegensatz zu den Glimmern, bei denen die Kalium- 
Ionen zwischen den Silicat-Schichten in waRriger Losung 
bei Zimmertemperatur nicht ausgetauscht werden konnen, 
weil das innerkristalline Quellvermogen fehlt. Ob ein an- 
derer Teil der austauschfahigen Kationen an den AuRen- 
randern der Silicat-Schichten gebunden ist, ist fraglich. 
Bei der im Verhaltnis zum Durchmesser sehr geringen 
Dicke der Silicat-Schichten kann ihr Anteil am gesamten 
Kationenaustausch-Vermogen nicht sehr groR sein. 

Zur Erklarung rles Kationenaustansches habcn Edelnzan unrl 
Favejee1l) auf der Struktur von Hojw~c~nn, Endell uncl Wilnz auf- 
bauend cinen Vorschlag veroffentlicht, der urspriinglich vorsah, 
daB die HLlftc der  Si-0-Tetraeder nach auljen aus der Silicat- 
Schicht hcrausgedreht ist, und daW diese Tetraedcr an der freien 
Spitze OH-Gruppeii tragen. Die 11-Ionen dieser OH-Gruppen 
solltcn gegen Kationen austauschfahig scin. Die dadurch ent- 
standcnen Liicken in der Oktaederschicht sollten durch weitere 
OH- Gruppeu ausgefiillt worden. Dicser Vorschlag ergibt fur die 
Silicat-Schicht die Forrnel AI,[(OH),Si,O,(OH),] und damit einen 
Gehalt an OH-Gruppen, der vie1 hoher liegt als der bei vorsichtig 
getrooknetem Montmorillonit aus der Analyse folgcnrle Gehaltl,) 
und ist nicht rnit dem niedrigen Wert des Schichtabstandes eines 
trockrnen, aber noch revcrsibrl quellfahigen Montmorillonits von 
rtwas unter 10 PI zu vcreinen'3). 

Auch die im U l t r a r o t s p e k t r u m  gclundenen Banden14) sind 
mit der Struktur yon Hofmann  und Mitarbeitern vertraglich. Die 
Bandc bei 2,95 p. wird OH-Gruppen zugesehrieben, deren H-Atome 
cine Bruckenbindung cingegangcn sind ( , ,bonded OH"), wie es bei 
dem Quellungswasser der Fall ist. Die Bandr bei 2,75 p (,,m- 
bonded OH") braueht nicht auf a n  Si gebundene 011-Gruppen 
zuruckgefuhrt zu werden, sondcrn kann von den  OH-Gruppen 
der Oktaedrrschioht unserer Struktur herriihren. Denn sic t r i t t  
z. B. auch bei Pyrophyllit15) deutlich auf, bei d r m  die Annahnie 
einer Struktur nach Edelrrian ganz abwegig ware. 
______ 

?) St. B. Hendricks LI. M .  E.  Jefferson Amer. Mineralogist 23 851 
[19381; A. M c L .  Mathieson u. G .  F.' Walker,  Amer. Mineralbgist 
39, 231 [1954]. 
CJ. Hofmann u. A. Hausdorf, 2. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 
Abt. A 104, 265 [1942]; St. B. Hendricks u. E. Teller, J. chem: 
Physics 10 147 [1942]. 

') C .  E. Marlhall, 2. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. ,  Abt. A 9 / ,  
433 [1935]. 

I") W .  Noll, Chem. d.  Erde 70, 129 [1936]. 
'I) C. H. Edelman u. J .  Ch. L. Fauejee, 2. Kristallogr. Mineralog. 

Petrogr. Abt. A 702, 417 [1940]. 
12) U .  H o f n k n  u. .I. Endell diese Ztschr. 52 708 [1939] Beihefte 

Nr. 35; C. S. Ross u. Si. B. Hendricks, bS-Geol.  S&v. Prof. 
Paper 205B,  23 [1945]. 

13) U .  Hofmann u. A. Hausdorf, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., 
Abt. A 104, 265 119421. 

la) A.  M. Buswell u. Mitarb. ,  J. Amer. chem. Sac. 59 2603 [1937]. 
03,  2554 [1941]. H. Scholze 11. A. Dietzel, Natur&ssenschafteA 
-12, 342, 575 [1955]. 

15) Bray u. Stevens, Hunt ,  Keller  u. Plckett in P.  F. Kerr :  Reference 
Clay Min., Amer. Petrol. Inst., Res. Proj. 49 Rep. 8, 7951, S. 104, 
121 u. 139. 
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Inzwischen hat f i d e l ? ~ c i , i  seinen Vorschlag dahingehend abgr-  
Pnt ier t16) ,  i1aD dir Zahl drr 011-Grupprn (und  damit  dcr nach 
auCrn gedrehlrn Trtraetler) sehr vie1 kleiner seiii konne als in 
seiner urspriinglichen Ilxpothesr. Damit  wird aus Clem urspriing- 
liclien Strukturvorschlag ehrr  r in  Hinwris auf eine besondere Art  
von (:itterstOrnngrn, derrn Exis tcnz  bei ihrem verhiltnisrniBig 
grringrn Anteil an tier Gesanitstruktur schwer zu beweisen und 
zii wiclerlrgrn ist. SorgfLltigo Jlrssungen tles Wasser-Gehaltes 
[lurch Oberlin, Olaeser und M i r i n g 1 7 )  sprrchrn a b r r  selbst gegen 
diese geringere Zahl an SiOII-Gruppen. 

Die sehr intrrrssant.en Versuche van IleryerlR], DecteZ19) und 
N z ~ k e r j e e ~ ~ ” )  o r g a n i s  c l i e  L) e r i v a  t e des Yontmorillonits her- 
eustellen,  sind grlegentlich als ein Heweis f u r  tlie Existenz von 
SiOIT-(;ruppen grwertet warden. Wenn diese Vrrsuclie Besti- 
tigung finden, so lassen sic aber doch die Miigliehkeit offen, da9  
bpi den fur die Synthcse bendtzten aggressiven Ilcaktionen, wie 
z. B. dem Austausch d r r  Kationen gegen 11-Ionen und (lor Ein- 
wirkung von Tliionylchlorid Bindungen des urspriin:.lichen Gittrrs 
aufgesprengt wurden. Aber auch wenn wirklieli SiOII- Gruppen 
in der Filieat-Schicht natiirlicher Mont.rnorillonite existieren - .  

a n  den Randern der Silicat-Schichten ist dies sogar wahrschrin- 
lich -- so ist bisher kein Analogiefall dafiir brkannt ,  daB die von 
Edelniaiz geforderten SiOH-Gruppen sauren Charakter befiitzen, 
uder daW sic i n  neutraler Losung ilire Wasserstoff-Ionen grgrn 
Kat ionrn austauvchen kiinnrn’”). L)er Vorschlag van  Xnrshnll 
und S o l l  fuDt dagegen auf der Analogie niit tler recht zuverlasaig 
brkannten Struktur  der Glimmer. Ilirser mit d r r  Struktur  nach 
Ilofninnn, Endell u n d  W’iltfi kombinierte Vorsehlag wird darum 
aucli van der Jlehrzahl tler Forscher als der riehtige a n g e s e h r ~ i ~ ~ ) .  

Von Franzen, illiiller-Ilesse und SchuieW’)  wurde ein weiterer 
Vorsehlag fur die Struktur  des Yontmoril1onit.s angekiindigt, bri 
d e m  die Schichtrn eines Schichtpaketes (der Silicatschicht) nicht 
symrnetriscli iibereinander gepackt sind (Tetraederschicht - 
Oktaeciersehiclit .- Tetraederschicht), sondern bei dem zwei 
Tetrrtederschichten in  der Anordnung des a- Quarzes verkniipft 
sind, wlhrend dariiber die Oktaedcrsrhiclit liegt. Die Struktur-  
formel, die tlieser Anordnung zukomnit, w i r e  A12[Si400~OR)4], sic 
e n t h i l t  also 4 OH-Gruppen gegeniiber 2 011-Gruppen bei der 
StrukLur \-on f lof fnatm und 6 OH-Gruppen bei dcr van  Edelrnnn 
und F n c e j e e .  l)a nocli keine genauerrn Angabcn iiber die Struktur  
bekanntgegeben wurden, kann i m  Augenblick nur  wieder bemerkt 
werden, daD das Verhalten des Montruorillonits beim vorsichtigen 

la) C. H .  Edehnann, Verre silicates ind. 72 (suppl), 3 [19471. 
17) M. Oberlin, R. Glaeser u. J .  Mt‘ring, Congres Geologique Inter- 

national, C. R. Dix-Neuvikme Session, Algier 1953. Comitk 
lnternat. p.  I’etude d. argiles. X V I I I ,  I09 [1953]. 

l e )  6 .  Bmger, Chem. Weekbl. 38, 4 2  119411. 
Is) H .  Deuel, Ber. d. dtsch. keram. Ges. 3 7 ,  1 [1954]; Ilelv.  chim. 

Acta 30, 808 [l953].  
lea) H .  Mukerjee, Naturwissenschaften 42, 412 119551. 
lob) Vgl. R. K .  Schofield u. H .  R. Samson, Clay Min. Bull. 2, 48 

[ 19531. 
.>O) Vgl. R. E .  Grim:  Clay Mineralogy, London 1953, S.  62; G .  W. 

Brind ley :  X-Ray Identification and Crystal Structures of Clay 
Minerals, London 1951, S. 95. 

- I )  G .  Franzen, H .  Miiller-Hesse u. If .  - E .  Schwiefe, Naturwissen- 
schaften 42, 176 [1955]. 

.. 

Trackurn besser niit ungefihr  2 011- Gruppen pro Fornlel als iriit 
4 OH-Ciruppell iibcrrinstimmt. Dariibcr llinaus muO darauf hin- 
gewiesen werden, tlaB die Ergebnisse der  Fourier-Analpe an Xont-  
morillonit van Hrocc>i2’) sowie von I’dzernl und M i r i n g P 3 )  fur 
dic syinnietrisehe Anordnnnp der Silicatschicht (Tctrardrrschicht  
- Okt:itidrrsrhicht . Tetraederschicht) sprrchen. 

Strukturformeln einiger 
Montmorillonit-Mineralien 

Der isoinorphe Er sa t z -  oder die D i a d o c h i e  der Ka- 
tionen in der Oktaederschicht geht bei Montrnorillonit 
weit uber den Urnfang hinaus, der der Menge dcr austausch- 
fahigen Kationen entspricht. Urn ein Beispiel fur  die 
daraus folgende Mannigfaltigkeit der chemischen Zusam- 
mensetzung des Montmorillonits zu geben, bringt die Ta- 
belle 1 eine Ubersicht iiber die Strukturformeln einiger 
Vorkoni men 24). 

Untersucht wurde nu r  besonders ausgelesenes Material, das sich 
mikroskopisch und rontgrnographisch sowie beim Auftcilen in 
verschipdene Korngroflenfraktionen als rein und  rinhrillich cr- 
wies. I)as Ergebnis dieser rhemischen Analysen kann  daher be- 
sondere Zuverlassigkeit beanspruchen. 

Die V e r r e c h n u n g  d e r  A n a l y s e n  auf tlie Strukturformel ist 
nicht voraussetzungslos nioglich, weil das spexifische Gewicht des 
Montmorillonits sich nicht geniigend genau bestimmen ILDt. 
Pyknonieterflussigkeiten, die schlecht benetzen, grhen btti dipsem 
fe in td igen  Material nu r  ungenaue Werte. Pliissigkeiten, die gut 
benetzen, gelangen unter  innerkristalliner Quellung ins Innere der 
Kristalle und konuen dabei ihre 1)ichte andern. Die z u r  Verrech- 
iiung beniitzten Voraussetzungen waren: . 
1.) Die unabhangig bestimmten austauselifiliigen Kationen wur- 

2 . )  Die Tetraeder-Mitten wurden vollstindig niit Si un t l  A1 be- 

Mit diesen Voraussetzunyen wurtlcn zwei I k e o h n u n g e n  aus- 

den als Kationen aus der Formcl ausgeschieden. 

setzt.  

gefiihrt: 
1.) Mit vollstlndiger Beselxung aller Plitxe fur  0 und OHI 
2 . )  Mit vollstindiger Besetzung der Oktaeder-Mitten mit  2 oder 

Diese beiden Berechnungen lieforten Unterschiede, die i n  der 
SLhe der analytischen Fehler lagen, so daO aus ihnen der Mittel- 
wert gebildet wurde. 

Es hat sich als zweckma0ig erwiesen, den verschiedenen 
Typen des Montmorillonits im weiteren Sinne besondere 
Nainen zu geben25). Man unterscheidet den d i o k t a e d r i -  

mit  3 Kationen pro Formeleinheit. 

2 2 )  G. Brown, Clay Min. Bull. 7 ,  109 [1950]. 
zs) H .  Pt’zerat u. J. Mering Clay Min. Bull. 2 156 [1954]. 
24) A r m i n  WeiR. G .  Koch u.’ U .  Ifofmonn Ber.’dtsch. keram. Ges. 32. 
’ 12 [1955]. -A. Mehler Diplomarbelt, Darmstadt 1953. 

25) Vgl. C. S: Ross u.  Sf.’ B .  Ifendricks, Soil Scl. Proc. 6 ,  58 [19411; 
1JS-Geol. Surv. Prof. Paper 205B,  2 3  I1945j. 

Strukturforinel nach der chemischen Analyse 
austauschfahige 

Oktaederschicht Tetraederschicht Kationen 
Name, Herkunft TYP 

Beidellit I 
Unterrupsroth 

Unterrupsroth , 

GroDschlattengriin 

Hector, Kalif. 

Beidellit I 1  

Saponit 

Hectorit 

Nontronit 
Untergriesbach 

GroOschlattengrun 
Wolchonskoit 

Beidel. diokt. 
2,02 

2,04 
Beidel. diokt. 

Beidel. triokt. 
3,oo 

Montm. triokt. 
2,93 

2,02 
Beidel. diokt. 

Montm. diokt. 
2,15 

Pyrophyllit I 
Talk 

-_ diokt. 
- triokt. 

Tabelle I .  

- 0,34 Me+ f x H , O  

. i -  0,40 M e +  f xH,O 

I- 0 ,58 Me + I xId20 

-1 0,42 Me’ -!- xl1,O 

+ 0,57 Me+ f xH,O 

+ 0,24 Me ’ -1- x l  I,O 

+ 0,52 Me - I -  xH,O 
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s c h e n  Typ ,  der in der Oktaederschicht nahezu 2 Kationen 
pro Formeleinheit enthalt ,  voti dem t r i o k t a e d r i s c h e n  
T y p  rnit nahezu 3 Kationen (vgl. in der Tabelle 1 die 
Spalte ,,Typ", die auch  die aus der Verrechnung der Ana- 
lyse folgende Zahl dieser Kationen angibt). 

Weiter unterscheidet man den M o n t r n o r i  I l o n  i t - T y p  
vom B e i d e l l i  t - T y p .  Bei dem ersten bewirkt vorwiegend 
der Ersatz der Kationen in der Oktaederschicht, bei dem 
zweiten der Ersatz der Kationen in der Tetraederschicht 
die gesamte negative Ladung der Silicat-Schicht (vgl. die 
Spalte ,,Typ"). 

% 11 r 1-11 t r rsc liridu ng n:ioli d r r r 11 e mi sell r n Z 11  am nir II ?;r 1 zu ny d ir - 
nrn folgende Narnrn: 

Bei t l c l l i t .  brsitzt  einen hesonders hohen (;ehalt. an Aluminium. 
I3ei S a p o n i  1 ist  die Oktardrrachirht  vorwirjiend mil  11:: besetzt .  
Hririi 11 t~c l .or iL  ist dazu Li i n  die Oktaetlcr~clricli t  r ingrlagrr t .  
Hri S o n  t r o l l i t  iibrrwiejit. Nisen in tler Okl.artlerschich1. 
Wol  c h o II 5 k o i  t entlidlt unter andrrern Chrom. 

(+e l ia l t  a n  Kickel und H a u k o n i t  durrh eiric~n Grlialt a n  %ink. 
1)ariihc.r liinaus wertlen charakterisiert :  I ' i m e l i t  durch r inrn 

Wegen ihrer nahen Verwandtschaft zum Montmorillonit 
bringt die Tabelle 2 die Strukturfornicln zweier weiterer 
Minerale, des B a t a v i t s  und  des V e r m i c u l i t s * ) .  Der 
Unterschied besteht in einem geringen Gehalt a n  Fe bei 

bleibt. Das Litergewicht betragt n u r  75 200 g, die Warme- 
leitzahl nu r  0,04 0,05 kcal/mh"C. Das meiste Material 
konimt zur Zeit aus Siidafrika. 

Reaktionen im lnnern der Schichtkristalle 
Mit den zwischen den Silicat-Schichten durch das Quel- 

lungswasser zuganglichen austauschfahigen Kationen kiin- 
nen R e a k t i o n e n  in1 l n n e r n  d e r  K r i s t a l l e  ausgefiihrt 
werden28). Am saubersten lassen sich diese lieaktionen 
an den1 grobkristallinen und farbloscn B a t a v i  t studieren. 
Sie erfolgen aber in entsprechender Weise auch in1 Innern  
des Schichtgitters des Montmorillonits. Tabelle 3 bringt 
als Beispiel die Fallung von Ni-lonen mit Dimethyl- 
glyoxim, von Mg-Ionen rnit Oxychinolirl und Chinalizarin. 
Die Ermitt lung des Umsatzes (2. Spalte),  die Beobachtung 
der langsam von den Randern  nach innen fortschreitenden 
Farbanderung (3. Spalte) und die Messung des Schicht- 
abstandes vor und nach der Reaktion im feuchten und 
trockenen Zustand liefern den Beweis, da13 die Koniplexe 
tatsichlich im Innern zwischen den Silicat-Schichten aus- 
fallen, und dall sie sich dort  infolge ihrer quadratischen 
Konfiguration flach einlagern. 

St ruktur formel  nach der  chernischen Analyse 
Name,  '1yp austauschfahige 

Herkurift I I 0kt;iederscli icht Tetraederschicht Kationen 

Tabelle 2. Strukturforrnel voii Ratav i t  und Veriniculit 

dem letzteren. Beide Minerale besitzen innerkristallines 
Quellverniiigen und ein dem Montniorillonit entsprechen- 
des Kristallgitter26f 2:). Beide Minerale sind aber  grob- 
kristallin. Der Durchmesser ihrer Kristallplattchen kann 
viele Millimeter betragen. Wahrend der Veriniculit meist 
gelbbraun gefarbt ist, ist der Batav i t  infolge des Fehlens 
von Eisen farblos. Die weit bessere Kristallausbildung er- 
miiglichte Walkrr ' )  a m  Vermiculit die bisher genaueste 
Strukturbestimmung an einem Mineral dieser Art.  Die 
Fourier-Analyse Iangs der  Schichtnormalen gestattete so- 
gar die Aussage, da13 die austauschfahigen Kationen, wenn 
sie Erdalkali-lonen (Mg, Sr) sind, bei einem Quellungs- 
zustand von zwei Wasserschichten in einer Ebene in der  
Mitte zwischen den Ebenen der beiden Wasserschichten 
liegen, wie es Bild 3 fiir e i n w e r t i g e  Kationen andeute t .  

Aufgeblatterter Vermiculit als lsoliermittel 
Rei raschem Erhitzen des Vermiculits kann  der aus deni 

Wasser zwischen den Silicat-Schichten entstehende Was- 
serdampf nicht genugend rasch aus  den grollen Kristall- 
plattchen entweichen. Er spaltet  die Kristalle in viele 
diinne L a m e l l e n .  Ahnlich wirkt der Selbstzerfall von 
H,O, zwischen den Silicat-Schichten. Diesem Aufblattern 
zu manchmal wurmartigen Gebilden verdankt  der Ver- 
tniculit seinen Nainen. A u f g e  b 1 a t  t e r t  e r Ve  r m i  c u l  i t 
ist ein immer s ta rker  verwendetes Material zur Isolierung 
gegen S c h a l l  und W a r m e ,  das bis 1 2 0 0 T  bestandig 
- .- 

*) Hei dern Verrniculit ails Kropfnibhl handelt  es sich urn blattriges 
Material, iiicht urn die faserige Varietat  die vorl Armin W e i p  11. 
U .  l fofmann Acta  Albertina 20 53 [1851] beschrieben wurde. 

'0 Armin Wei/j  11. U .  Hofmann, Z.' Nattlrforskh. fib 405 (19511. 
?') J .  W .  Grime!'. Amer. Mineralogist 79 5.57 Il9341' St. 8. Hend- 

ricks 11. M .  E. Jefferson, ebenda  23' 851 119381'. J .  Barshad 
ebenda  .JJ, 65.5 [194R]. G .  F .  Walker.' Nature  (L.o;idnnl /N ,  7 2 j  
[ 19491. 

Durch den Farbumschlag 
des Indikators Dimethyl- 
gelb lie13 sich zeigen, daU 
austauschfahige H-Ionen 
zwischen den Schich- 
ten ein p H  von unter 
3,5 hervarrufen. Tauscht  
man Diphenylamin-diazo- 
nium(4)-lonen ein, so las- 
sen sich diese zwischen den 
Silicat-Schichten niit 1- 

Naphthylamin zu dem ro- 
ten Azofarbstoff kuppeln. 

Schichtabstand i n  A Menge 
der  

.4ustauschfiiliige Kationen Kat -  

rnval! 
100 g 

lrnd derell  Kon lp lexe  ionen*) 'arb' i t i n t e r :  Was- nach 3 Mona- 
ser ten Trocknung 

Ni - zartgriinl  14,7 12,3 (130 ' C )  

in Methanol I "b - rot 14,7 14,6 (130 'C)  
rnit Dimethylglyoxim 

M g 140 farhlos 14,5 i 1 I,8 (P,O,) 
iriit Oxychinolin 1 :  

in Athanol 2 ' 1 ;  - gelb#rtin 14,5 14,4 (120°C) 
>66  zar t  j 14,s i 13,l ti. mit Chinalizarin 

i n  Athanol 0,s :; violett i 1 1 , l  (PZO,) 

I 1  90 farblos 14,3 11,7 (P,O,) 
mi t p- Dirnet h ylamino- 
azobenzol neutral  in H,O , 33 I rot 14,3 1 3 , D  (PIO,) 

*) Menge der  aiistaiischflhigen Kationen, die vor d e r  Heaktion 
vorhanden waren, bzw.  die sich an  der  Reaktinn beteiligt ha t ten .  

Tabelle 3 
Reaktionen irn lnnern  des Schicli tait ters vori B a t a v i t  

EiweiR-Bindung durch Batavit und Montmorillonit 
Bei niedereni pH l i m n  E i w e i B  gegen die austausch- 

fahigen Kationen eingelagert werde iP ) .  Am Montmorillonit 
ha t  schon Talibudeen29) darauf hingewiesen. Tabelle 4 
gibt einen Uberblick iiber die Menge und  die h i d e r u n g  
des Schichtabstandes. Es folgt daraus, dal3 die globularen 
EiweiBmolekeln ahnlich wie bei der Spreitung auf Salz- 
lijsungen in die Pept id-ye t ten  aufgeteilt werden, die sich 

") Armin W e i p  11. U .  Hofrnann Z. Natiirforsch. hb 405 (19Sll;  ib, 
362 (19521; %. anorg .  all% dhern. 27.1, 129 [1955]; Ostrrr .  Che- 
miker-Ztg. 5.1 156 [1953]. 

?O) 0. Tnlihrrdt-en,' Nature  [London] 766, 236 [19501. 

~- 
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aber hier noch wcitergehcnd trennen, so daR die Amino- 
saure-Iieste flach eingelagert werden. Geht man mit dem 
p r ,  in die Nahe des i s o e l e k t r i s c h e n  Punktes,  so er- 
folgt daneben eine Flockung des EiweiRes, die zusatzlich 
EiweiR an die auRere OberflAche der Kristalle anlagert. 
Einlagerung und Flockung, die, wie wir vermuten, mit- 
einander gekoppelt sind, fiihren dazu, da8  der feinkristalline 

Formeleinheit *) ferenzen trocken 

wasser- 
Luf t -  frei ge-  Stick- Eiwei,i 

stoff 
mg/g , mg/g trocken track- 

net 
Gecalt  ' 'I1 

in H,O 1 trocken i n  H20 trocken j in H,O 

Il-Batavit . . . . . . . . .  - 
i Gelatilie . . . . . . . .  l , O  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

gereinigt 

krist. 

(Bell ri ng) 

. pepsin . . . . . . . . . .  i 0,s 
I +- Humanalbumin . . I ,O 

.- Ovalbumin (Merck) , I , O  
gereinigt 

0,6 

0,6 

Montmorillonit . . . . .  - 

I I 
0,34 hk ' 10,7 19,R 10,o 00 939 30 

9?9 ' ic 0,40 hk 1 I ,R I9,4 1o,2 X 
I 

I 
5 3  00 10,4 

I ~ 

0,42 hk 11,s 18,8 I 103 
I 

I 

I 0,52 hk I1,8 19,4 10,o X 10,3 5 

- - 

H,5 50 

3,5 23 

6,O 39 

2,7 , 17 

4,o 26 

F,3 ~ 41 

2 4  e =  
2: 5 
: _ e *  

T I U S  
N O  

2 u v  fn 
a =  

F.5 E 

\ < g  
Y .- 'c. 

- - 
. . . . . . . . . . . . . . .  

14,4 11,7 

14,5 14,3 

14,4 13,6 

14,45 14,2 

14,7 13,6 

14,2 13,O 

14,3 14,2 

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

diffus 
. 

15,o 10,o 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
: Ovalbuinin (Merck) 3,3 5,4*-).'/ 40 160 250 -1000 unregelmanige 

i Schichtfolge 
*) Flockung 

'l'abelle 4 
I'inlagerung von EiweiB i n  Batavit  

Pallu ng von EiweiR du rch Mon t morilloiii t 
(Armin Weip 1951, 11. P. Boehm, 3955) 

Montinorillonit in der  Nahe des isoelektrischen Punktes  
bis ZLI seineni eigenen Gewicht an  EiweiD aus eiiier Liisung 
entfernen kann. Hier erkennen wir die Ursachen fiir die 
weit verbreitete Anwendung besonders ausgewahlter Ben- 
tonite zur Schiinung von friihzeitig auf die Flasche genoni- 
menem W e i n ,  zur Stabilisierung von E x p o r t b i e r  und 
zur Verarbeitung von M o l k e  atrf alkoholfreie Getranke. 

EinfluB der austauschfahigen Kationen auf Gitter- 
ordnung und innerkristalline Quellung 

Es gibt Montniorillonit-Typeii, deren Kiintgenbild ne- 
ben Interferenzen, die den1 Schichtabstand entsprechen 
((001)-Interferenzen), nur  noch lnterferenzen zeigt, dereii 
Lage sich mi t  der innerkristallinen Quellung nicht Andert. 
Diese Interferenzen kiinnen wegen des Fehlens von (hkl)-  
lnterferenzen und wegen der  Gestalt ihrer Photometer- 
oder Zahlrohrkurve im wesentlichen als K r e u z g i t  t e r -  
I n t e r f e r e n z e n  der einzelnen Silicat-Schichten beschrie- 
ben werden ((hk)-lnterfercnzen)30). Dieser Zustand ist 
aber iiur der Grenzfall einer bei Schichtgittern haufig auf- 
tretenden Stiirung in der periodischen Anordnung der 
Schichten in der Richtung der  in der Schichtebene liegen- 
den Achsen. Denn bei andercn Moritniorilloiiit-Typen und 
vielleicht auch bei besonderer Ordnung der kristallinen 
Aggregate sind mehr  oder weniger detitlich (hkl)-Inter- 
ferenzen beobachtet worden, z. R. von H e r ~ f r i c k s " ~ )  und 
von W i r ~ k l e r ~ ~ ) .  Bei BatavitZG) und Vermiculit7) ist 
schlieBlich die Gitterordnung schon in allen drei Richtun- 
gen weitgehend regelrnal3ig ausgebildet. Dies sollen die 
Angaben in der 3. Spalte der  Tabelle 5 in synibolischer Ab- 
kiirzung wiedergeben. 

Auch die innerkristalline Quellung zeigt einen verschie- 
denen Verlauf, und zwar sowohl in Abhangigkeit von dem 
untersuchten Vorkommen, wie von der Art der austausch- 
fahigen Kationen. 

Unter Vernachllssigung vieler Einzelheiten sind zur 
Kennzeichnung des verschicdenen Verlaufes in den letzten 
Spalten der l'abelle 5 die Werte fu r  den Schichtabstand 
unter Wasser und  nach sorgfaltiger Trocknung uber P2OZ 
oder bei 1 1 0 ° C  angegeben. Dabei bedeutet a, daB die 
innerste (001)-lnterferenz entweder unsichtbar geworden 
ist oder zumindest bei einem Wert von iiber 30 A fu r  den 
Schichtabstand liegt. 
_ _  .- .. 
3 0 )  U .  I fo fmann u .  W .  Bilbe, Kolloid-Z. 7 7 ,  238 119361; U .  Hofnlunn 

11. A. Hausdor f .  Z. Kristalloar. Mi~ieralog. Petrogr., Abt. A 10.1, 
I ,  

265 [ 19421. 

gr., Abt. A 100, 251 [1939]. 

105, 291 [1943]. 

31) Sf. B.  Ifendricks ti. C .  S .  Ross, Z. Kristallogr. .Mineralog. Petro- 

32) H .  (7. F .  Wlnkler, Z. Kristallogr. Mineralog. F'etrogr., Abt. A 

Pyrophyllit, Talk 

Hectorit . . . . . . . . . .  

Montmorillonit . . . . .  

Montmorillonit . . . .  

Beidellit I I  . . . . . . . .  

Non t ron i t 

Hector, Kalif. 

Geisenheim 

Cypern 

Unterrupsroth 

t i n  tergriesbach 
. . . . . . . . .  

Saponit . . . . . . . . . . .  
GroRschlattengriin 

Beidellit I . . . . . . . . .  
Unterrupsroth 

Vermiculit . . . . . . . . .  
Kropfmiihl 

Batavit  . . . . . . . . . . .  
Kropfmiihl 

lllit . . . . . . . . . . . . . .  

Muskowit, Biotit . . .  
Sgrospatak 

.................. . . . . . . . .  ...................... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ........................... 
0,57 hkl I 11,7 15,l 10,3 ' 14.3 , 15,5 

~ O,65 hkl ~ 11,6 14,5 I 10,2 ' 10,4 9,8 14,9 

I 
10,4 , 15,R I 0,58 hkl - - 10,3 , 14,4 

i 
............................... 

I 

10,2 I 10,3 9,R ' 14,9 hkl i 11,8 I 14,5 
~ 

I 0,68 

I .0,705 
....... , . i  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- - 10,l I 10,l - - hkl 

111 
*) (Me2 , Me:') (OH) ,  [(Si,  A l ) 4 0 ~ o l .  

Tabelle 5 .  Gitterordnung und Verlauf der innerkristallinen Quellung 
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Die Priifung, ob sich noch griiOere Schichtabstantle nirssen 
lassen, erfordert einen erheblichen experimentellen Aufwand, suf 
den hier in den meisten Pillen verzichtct wurde. Doch sri rr- 
wahnt, daO es N ~ r r i s h ~ ~ j  gelsng bpi Montmorillonit u n t e r  beson- 
ders giinstigen Ijedingungrn noell Schichtabstindr iiher 100 .k zii 
erIassen. 

Bei den grobkristallinen Mineralen Batavit  und Vermi- 
culit erfolgt bei Gegenwart von Y-Ionen nur  noch cine 
kaurn mefibare Quellung. Bei Mg- und Na-lonen geht die 
Quellung nur bis zu einer Grenze von etwa 15 A. Beidellit I 
und der von uns untersuchte Saponit quellen in allen Fallen 
bis zu der Grenze von 14-16 A. Bei den daruber stehenden 
Montrnorillonit-Vorkornmen geht bei Mg-lonen die Quel- 
lung bis etwa 20 A, bei K- oder Na-Ionen aber noch vie1 
weiter. 

Soweit das vorliegende Material ausreicht, ergibt sich 
der Eindruck, daD dieses verschiedene Verhalten weniger 
mit dem T y p  - ob dioktaedrisch oder trioktaedrisch, ob 
Montmorillonit oder Beidellit, ob Nontronit, Saponit oder 
Hectorit - zu tun  hat,  sondern vielrnehr mit den A q u i -  
v a l e n t z a  h l e n  der austauschfahigen €(ationen pro I-or- 
meleinheit (Spalte 2)24). Wenn dieses Ergebnis sich wei- 
terhin bestatigt, so liefert es einen grundlegenden Beitrag 
fur  das Verstandnis der Variation in der Gitterordnung, 
fu r  das verschiedene Verhalten bei der innerkristallinen 
Quellung, j a  sogar fiir den Existenzbereich der innerkri- 
stallinen Q t ~ e l l u n g ~ ~ ) .  Da die Forrneleinheit bei allen die- 
sen Mineralen eine in der GroRe nur  wenig verschiedene 
Flache in der Ebene der Silicat-Schicht beansprucht, wurde 
dieses Ergebnis bedeuten, daR die pro Flacheneinheit ge- 
rnessene Dichte der negativen Ladung der Silicat-Schich- 
ten oder die gleichgroOe Dichte der austauschfahigen Ka- 
tionen in Aquivalenten pro Flacheneinheit ein entschei- 
dender Faktor fu r  alle diese Eigenschaften sind. Wenn 
dieser Wef t  praktisch gleich Null ist, wie bei Pyrophyllit 
und Talk, oder wenn e r  sehr hoch ist, wie bei I l l i t ,  Riotit 
und Muskowit, so besitzt das Kristallgitter eine verhalt- 
nisrnaRig gute Ordnting, es fehlt aber das innerkristalline 
Qtiellvermiigen. 

Nach U. Hofrnann, J .  Endell und R. Klern~n:~5)  sowie 
G r e e n e - K e l l e ~ ~ ~ )  hangt die Temperatur,  bei der Mont- 
morillonit beim Erhitzen das innerkristalline Quellver- 
mogen verliert, von der Art der austauschfahigen Yationen 
ah. Vorher verliert aber bereits ein Teil der Yationen seine 
Austauschfiihigkeit, und zwar wahrscheinlich deswegen, 
weil diese auf Platze irn lnnern der Silicat-Schichten wan- 
dern. Tabelle 6 zeigt, daR bereits vor dem Verlust des Quell- 
verrnogens der Gehalt an austauschfahigen Yationen auf 
Werte gesunken ist, die nahe bei oder unter dern Wert  des 
Hectorits (Tabelle .5) liegen. Wahrscheinlich spielt also 

A r t  der aus- , Teniperaturbereich austauschf.  Kationen 
vor  Verlust inn erkris t . ~ ~ ~ ~ ~ ; ,  innerkrist. Quellung I Qucllring in Aq. pro 

des Verlristes 

"C , Pormeleinheit - 
H I  200--300 0,20 

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

L i  105 -125 0.19 
N a  300 -390 0,27 

Ca I 300 390 0,16 
Tabelle 6 

Verlust des innerkristall lnen Quellvermogens 
Montmorillonit von Geisenheim 

(ursprunglich 0,34 Aquivalente austanschfahige Kationen pro For- 
meleinheit)  

33) K .  N o r r i s h  u. J .  P .  Quirk N a t u r e  [London] 773 255 [I954]. 
34)  Vgl. C .  E .  Marshall: T h e  'Colloid Chemistry of i h e  Sil icate Mi- 

nerals, New York  1949, S. 65. U. llofmann u. R. Klemen, Z. 
anorg. allg. Chem. 2152 95 [1950]. 

3s) U.  IIofmunn 11. J .  Endell, diese Ztschr.  52, 708 [1939], Beihefte 
Nr. 35; U .  Hofmann 11. H. Klrmen, Z. anorg. allg. Chem. 262, w=, r I qini 

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

- 

neben anderen Ursachen fu r  den Verlust der innerkristalli- 
nen Quellung beim Erhitzen auch der Faktor eine Rolle, 
daR die Flachendichte der negativen Ladung der Silicat- 
Schicht und der Gehalt an  austauschfahigen Yationen z u  
gering geworden sind. 

Aufteilung der Montrnorillonit-Kristalle durch 
innerkristalline Quellung 

Fur viele Zwecke der technischen Anwendung der Ben- 
tonite interessiert besonders der Zustand, bei dem die 
innerkristalline Quellung des Montmorillonits unter Was- 
ser soweit geht, daD sich der Schichtabstand nicht mehr 
messen IaRt, wie es das Zeichen in Tabelle 5 andeutet. 
Dartrm ist es wichtig zu wissen, wie im Verlaufe der Quel- 
lung der Ubergang von einem noch gu t  rnebbaren Schicht- 
abstand zu u n r n e l 3 b a r e n  g roRen  Schichtabstanden ver- 
I l t i f t .  Dieser Ubergang findet erst bei Gegenwart von 
flussigern Wasser s ta t t .  E r  IaRt sich bequern unter geeig- 
ne ten  Salzliisungen studieren, d a  in solchen Losungen der 
Schichtabstand zusatzlich von der Konzentration d e r  
Elektrolyte a b h a r ~ g t ~ ~ ) .  

Zu einer besonders sorgfaltigen Untersuchung3*) dieses 
Vorganges wurde der Montrnorillonit von Geisenheim aus- 
gewahlt, weil dieser in der Technik weit verbreitete An- 
wendung findet. 

Der Montmorillonit wurde durch Behandeln mit den neutralen 
Liisungrn von SaCl bzw. CaCI, einheitlich mil ?;a- bzw. Ca-Ionen 
belegt und soweit salzfrei ausgrwasrhen, daW sic11 nach d r m  Schiit- 
teln init Wassrr in dieseni kcinr C1-Ionrn mehr narhw&en liel3en. 
An tiiesem N a -  bzw. C a - 3 I o n t i r i o r i l l o n i t  wur i l r  in den Losun-  
grn der glrichen Kationen und zwar von SaCl und S a O H  bzw. 
CaCI, der Schirhtabstand gemrsscn. Urn rioch die weitrsten Wwte  
fiir den Schichtabstand zu erfassen, wurde eine Rontgenklein- 
winkelkamrner mit einem Aufliisungsverrunqen bis (1 = 150 A an-  
gewendrt. 

Konz. d. I CaC1,-Losung ' NaCI-Losung NaOH-Losting 
Losung i Ca-Montni. Na-Montm. Na-Montm. 

n A A A - 
2,o I1 19,2 16,6 16,7 
1 ,o 19,3 19,2 19,l 
0,5 19,4 19,6 19,ti 

- 19,s 20,o 
0 3  
0,2 l9,5 30 72 

0,02 19,8 33 

0,002 20,o = 
dest.  f1,O 20,o 00 72 

30 -32 - 
0,4 

- 
- 

Tabelle 7 
Schich tabs tand  von  Montmoril lonit  (Geisenheim) 

Tabelle 7 zeigt, daB bei diesem C a - M o n t m o r i l l o n i t  
der Schichtabstand sich bei der Anderung der yonzentra- 
tion der CaCI,-Lijsung von 2 n bis zu dest. H,O nur  von 
lY,2 auf 20,0 A vergroRert. Die diesen Abstand wieder- 
gebende i n  n e r s  t e I n t e rf e r e n  z behielt dabei ihre hohe 
Intensitat  init geringer Anderung bei. Ein analoges Ver- 
halten zeigen bekanntlich Mg- tind Ba-Montrnorillonit die- 
ser Herkunft 

Bei diesern N a - M o n t r n o r i l l o n i t  IaRt die Quellung in 
2 n NaCI-Losung noch einen Schichtabstand von 16,6 A 
messen. Erst  in verdunntester Losung wird der Schichtab- 
s tand unrneRbar. Ein analoges Verhalten zeigen bekannt- 
lich Li- und Y-Montmorillonit dieser Herkunft37). Es ist 
nicht tininteressant, daR die innerkristalline Qtiellung die- 
ses Na-Montrnorillonits in der NaO1-i-Liisung gleichartig 
verlief, dal3 also hier das prr der Liisung keincn Einflul3 
hatte.  

3 i )  Vgl. U.  i fofmarin u. A. Hausdorf, Kolloid-Z. 770, I 119451. 
3 R )  Vgl. R. Fcthn, Dissert., D a r m s t a d t  1953. 

- __ 
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Die Grenze, bis zu der der Schichtabstand noch mel3bar 
war, lag bei diesem Na-Montmorillonit bei 0,4 n-Losung. 
I n  verdunnteren Losungen lie13 sich keine lnterferenz fur 
den Schichtabstand mehr erkennen trotz dem hohen Auf- 
losungsvermogen der Kleinwinkelkammer. Der groRte 
Wert fur  den Schichtabstand lag bei 20 A in 0,4 n-Losung. 
Die Intensitat der lnterferenz des Schichtabstandes hatte 
von der 2 n- bis zur 0,4 n-Losung immer mehr abgenommen 
und war in der 0,4 n-Losung nur noch sehr gering. Diese 
Intensitatsabnahme und das schliefiliche Unsichtbarwerden 
der Interferenz 1aRt sich am besten dadurch erklaren, daR 
das Gitter durch die innerkristalline Quellung zunehmend 
in diinne und dunnste Lamellen aufgeteilt wird, die im 
Grenzfall nur noch aus e i n e r  S i l i c a t - S c h i c h t  beste- 
hen37, 39). 

Diese A u f t e i l u n g  der M o n t m o r i l l o n i t k r i s t a l l e  in 
d i i n n s t e  L a m e l l e n ,  die bei geeigneten Vorkommen und 
in Gegenwart von austauschfahigen Na-Ionen in v e r -  
d u n n t e s t e n  S a l z l o s u n g e n  erfolgt, ist die Ursache 
fur vide t e c h n i s c h  w e r t v o l l e  Eigenschaften. Dies sol1 
Tabelle 8 mit einigen in der Technik gebrauchlichen MeR- 
werten erlautern. 

die technischen Bentonite salzfrei auszuwaschen. Fur  die Sedi- 
mentation kann  damn dest. H,O oder n/100 N€1340) angewendet 
werden. 

Sind geringe Mengen von Elektrolyten im Wasser gelost 
oder verwendet man Leitungswasser mit mittlerer Harte, 
z. B. 12" DH, so flocken die Bentonite meistens und es 
bildet sich ein S e d i m e n t -  
v o l ~ m e n ~ ~ ~  41). Das Sedi- 
ment trennt sich mit schar- 
fer Grenze von der Losung, 
behalt jedoch im Innern oft- 
mals eine auffallend gleich- 
maRige Dichte und sedimen- 
tiert nach vier Wochen Stand- 
zeit nur noch unmerklich. 
Bild 4 zeigt, daR dieses Se- 
dimentvolumen unter beson- 
ders giinstigen Umstanden 
nach vier Wochen noch 
80 cm3/l g Na-Bentonit be- 
tragen kann. Meist erhalt 
man etwas niedrigere Sedi- 

KorngroRenverteilung . . , , . Gew. yo 
Fraktion r i 1 

Sedimentvolumen . . . . . . . . . 
nach 4 Wochen 
in H,O von 12"  DH- 

Flussigkeitsgehalt 
des thixotropen Gels . . . . . . 

6 sec in H,O von 12 DH 
Filtration unter Druck . , . . 

7 at ,  30 min 
Filterkuchendicke . . . . . . . 

Ringwert-Wasserabgabe . . . 
2 + 5 c m  o 

Druckfestigkeit . . , , . . . . . . . 
4 % Bentonit, 
4 %  H,O, 92 % Sand 

cm3 Sediment,/g 

mi H,O/g 

ml H,O 

nim 
sec 

g/cm2 

30-50 ' 
3- 5 

2- 4 

> 200 

rissig 
ca. 50 

150-250 

Tabelle 8 
Technische Bedeutung der Aufteilung von Na-Montrnorillonit in 

(handelsubliche Bentonite) 
dunnste Lamellen durch die innerkristalline Quellung 

Bedeutung der Aufteilung der Kristalle durch inner- 
kristalline Quellung fur die technische Anwendung 

Fur diesen Vergleich dienten nicht die bisher beschricbenen 
Montmorillonite von hoher Reinheit, sondern i m  Handel erhalt- 
liche Bentonite verschiedener Produktionsstatten. Diese werden 
j e  nach der uberwiegenden Art der austauschfahigen Kationen als 
Ca- oder Na-Bentonit bezeichnet. Weil die handelsublichen Pro- 
dukte  in  ihren Eigenschaften etwas variieren, sind in  Tabelle 8 
fur die meistcn Werte die oberen und unteren Grenzeu angegeben. 
Minderwertige Bentonite, die vie1 Verunreinigungen, wie Quarz, 
opal-ahnliche Kieselsaure, Kaolinit, Glimmer n. a. m. enthielten, 
wurden nicht berucksiehtigt. 

Die K o r n g r o R e n v e r t e i l u n g  bei der Messung durch 
Stokessche Sedimentation nach Andreasen zeigt deutlich, 
daR die Na-Bentonite mehr Teilchen mit einem Aquivalent- 
radius < I p enthalten, als die Ca-Bentonite. In Wirklich- 
keit bedeutet dies, daR die Teilchen der Ca-Bentonite gro- 
Bere Dicke besitzen und darum schneller sedimentieren, 
weil ihre Kristalle zwar innerkristallin quellen aber nicht 
in diinnste Lamellen aufgeteilt werden. 

Um bei der Bestimmnng der KorngroBenverteilung ein Flocken 
der Bentonit-Teilchen zu verhindcrn, ist es manchmal notwendig, 

der Bentonite 

--- 
a!') M .  11. Ardennp,  K .  Endell 11. CJ. Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges. 

21 ,  209 [1940]. 

70-90 

20-60 

5-20 

15-25 

1,5-2,5 
200-450 

350-450 

Bohrspulung 
und 
Baugrund 

Bild 4 
Sedimentvolumen von 1 g 

GieDereisand Na-Bentonit in Wasser Yon 
13"  D H :  80 cm3 nach einer 

Standzeit von 4 Wochen 

mentvolumina. Das Sedimcntvolumen ist aber stets bei 
Na-Bentonit g r o R e r  als bei Ca-Bentonit der gleichen Her- 
kunft  (Tabelle 8). In diesem Sedimentvolumen bilden die 
Teilchen ein G e r i i s t ,  das mit einem , , K a r t e n h a u s "  
verglichen werden kann41) (Bild 5). 

Bild 5 
Kartenhaus-Gerust (schematisch dafgesteilt) im Sedimentvolumen 
oder im-thixotrop versteiften Gel elnes Bentonits. Die Sechsecke 

sollen die dunnen Lamellen des Montmorillonits darstellen 

4O) Nach dem ailg. fur Tone geeigneten Vorschlag von C .  Correns n. 
W. Schof t ,  Kolioid-Z. 67, 68 [1932]. 

41) U .  Hojmann, diese Ztschr. 55, 283 [1942]. 
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Die mehr oder weniger voluminosen Sediniente besitzen 
t h i x o  t r o  pe Eigen~chaften~,).  Diese T h i x o  t r o  pie wird 
besonders deutlich, wenn man zum Aufschiitteln der Ben- 
tonit-Suspension weniger Wasser nimmt, so dalj keine Ab- 
trennung des Sediments vom Wasser erfolgen kann. 

Als einfaches und sinufalliges Ma0 fur die Thixotropie haben 
wir in Anlehnung an WinkZ~zr~~)  die ml-Fliissigkeit ermittelt, die 
mit 1 g Bentonit in Wasser von mittlerer Harte ein Gel ergaben, 
das beim Schutteln fliissig wurde und in Glasrohrchen von 18 mm 
liehter Weite nach 6 Bee so weit erstarrte, daJ3 das Gel beim Um- 
kehren des Rohrchens nicht mehr flo8. 

Aus solchen thixotropen Gelen konnten wir durch Ein- 
frieren und Absublimieren des Ekes die flussigkeitsfreien 
Gerliste der Ton-Teilchen i ~ o l i e r e n ~ ~ ) .  Bild 6 zeigt links 
ein thixotrop erstarrtes Bentonit-Gel mit 2,5 ml H,O auf 
0,14 g Bentonit und rechts das isolierte, freistehende 
,,Kartenhausgerust" der Montmorillonit-Lamellen. Das 
Raumgewicht dieses Geriistes betrug nur noch 55 mg pro 
cm3. 

Bild 6 
Isolierung des Kartenhausgerustes aus einem thixotropen Bentonit-  
Gel. Links das Gel aus  0,138 g Na-Bentonit und 2,475 g dest. H,O. 
Rechts das  fliissigkeitsfreie Bentonitgeriist (0,141 g), freistehend 

nach Absprengen des Glasrohrchens 

Schuttelt man das thixotrop erstarrte Bentonit-Gel, .so 
wird das Kartenhaus zerstort, die Montmorillonit-Lamellen 
werden beweglich und das Gel wird flussig. I n  der Ruhe 
drehen sich und wandern die Lamellen durch die Brown- 
sche Bewegung so lange, bis sie sich wieder beruhren und 
erneut zum Kartenhaus verkleben, wodurch das Gel er- 
starrt. 

Es ist leicht einzusehen, dalj solch ein €(artenhaus rnit 
der gleichen Gewichtsmenge an Bentonit um so voluminii- 
ser gebaut werden kann, je geringer die Dicke der Mont- 
niorillonit-Lamellen bei gleichem Durchmesser ist. Die 
Aufteilung der Montmorillonit-Yristalle in diinnste La- 
mellen durch die innerkristalline Quellung ist also die Ur- 
sache dafiir, daR die Werte fur Sedimentvolumen und 
Thixotropie bei Na-Bentoniten hoher liegen als bei Ca- 
Bentoniten (Tabelle 8). 

Beide Werte sind zugleich ein indirektes Man fiir die 
Eigenschaft, die man als Q u e l l f a h i g k e i t  eines Ben- 
tonits bezeichnet. Direkt kann man diese Quellfahigkeit 

8 ml Wasser, bei den Ca-Bentoniten nur etwa 2,5 ml Wasser 
pro g Bentonit"). 

I n  je dunnere Lamellen der Bentonit durch die inner- 
kristalline Quellung aufgeteilt wird, urn so groljeren W i -  
d e r s t a n d  leistet das Bentonit-Gel gegen das D u r c h -  
s t r o m e n  des W a s s e r s .  

Dies kann durch F i l t r a t i o n  u n t e r  D r u c k  gemessen werden. 
Die dazu haufig verwendete Baro id-Fi l te rpre~se~~)  zeigt schema- 
tisch Bild 7. Man mifit die Menge Wasser, die aus einer Bentonit- 
Aufschlammung durch einen Druok von 7 a tm PreWluft nach 
30 min durch das Filter gepreJ3t wird uud ermittelt zugleich die 
Dicke des in dieser Zeit gebildeten Filterkuchens. - 7atm Pressfuft 

(8g Bent. pra 100ml dest: H, 0) 

r-1 
Bild 7 

Baroid-Filterpresse (schematisch) 

Bei der R i n g p r o b e  wird die Zeit gernessen, in  der das Wasser 
unter der Wand des Messingriuges hindurch bis zu dern Rand des 
Filterpapiers gedrungen ist (Bild 8). Diese Zeit ist umso langer, 
je langsamer die Be9tonit-Suspension das Wasser an das Filter- 
papier abgibt. 

Beide Werte zeigen die Uberlegenheit der Na-Bentonite 
(Tabelle 8). Sedimentvolumen und Thixotropie sind wich- 
tige Eigenschaften fur die Anwendung der Bentonite in der 
B o h r s p u l u n g ,  denn sie erhohen die Tragfahigkeit der 
Spiilung. Der Widerstand gegen das Durchflieljen von 
Wasser ist wichtig f u r  die Abdichtung von Spalten in der 
Wand des Bohrloches. Er  ist zugleich wichtig fur die An- 
wendung der Bentonite zum A b d i c h t e n  e i n e s  B a u -  
g r u n d e s  gegen Grundwasser. 

Bentonifsuspension 
(8g Bentpro 7OOml dest H20) 

Kt%@Z1 
Bild 8 

Ringprobe (Wasserabgabe) 

im Enslin-Gerat messen durch die Menge Wasser, die der 
Auch fur die Y e r a m i k  und fur die s y n t h e t i s c h e n  Bentonit durch eine Glasfritte ansaugt. Bei den h o c h -  

F o r m s a n d e  d e r  Gie l je re ien  ist der Unterschied zwi- q u e l l f a h i g e n  Na-Bentoniten erhalt man Werte von etwa 
~~~ ~ schen den Ca- und Na-Bentoniten von Interesse. Man 

42)  E. A. Hauser u. C .  E. Reed, J. phys. Chem. 4 / ,  911 [1937]. ~~ 

43) H .  G .  F .  Winkler Kolloid-Beih. 48, 341 [1938]. 
44) Armin Weij3, R. kahn u. U. Hqfmann, Naturwissenschaften 39, 

45)  Vgl. die nahere Beschreibung bei S tandard  Field Procedure f .  
Testing Drilling Fluids, Amer. Petroleum Inst. New York, J u l i  

351 [1952]; Ber. dtsch. keram. Ges. 30, 21 [19531. 1942. 
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kann zwar nicht sagen, dal3 der Na-Bentonit im reinen 
Zustand plastischer ware als der Ca-Bentonit. Wenn man 
aber mit einer kleinen Menge Bentonit eine groDe Menge 
einer unplastischen oder wenig plastischen Masse einbin- 
den will, dann macht es sich vorteilhaft bemerkbar, 
daB der Na-Bentonit wegen der Aufteilung seiner- Kri- 
stalle in diinnste Lamellen durch die innerkristalline 
Quellung sich leichter und gleichmaDiger in der feuchten 
Masse verteilen IaDt. Darauf beruht die bevorzugte An- 
wendung der Na-Bentonite fur synthetische Formsande. 
Tabelle 8 bringt als Beispiel die in dem vie1 verwendeten 
,,Fixher-Gerat" gemessenen Werte fur die D r u c k f e s t i g -  
k e i t  von Formsanden in griinem Zustand, die neben 
92% Sand 4% Bentonit und 494 Wasser enthielten. 
Fur das Einbinden von Formsand oder keramischen 
Massen durch Bentonit ist naturlich auch die Biegsam- 
keit der diinnen Montmorillonit-Kristalle von Vorteil 
(Bild 2), weil diese biegsamen Lamellen die Sandkorner 
oder die Korner der Massebestandteile besser einhullen 
und miteinander verkleben k o n n e ~ ~ ~ ~ ) .  Dies sol1 Bild 9 
wiedergeben. 

Neben der' Bedeutung der innerkristallinen Quellung 
fur die immer noch wachsende Anwendung der Bentonite 
in der Technik, wird wahrscheinlich dieser Vorgang auch 
fur die Erforschung des Verhaltens von festen Stoffen in 
Fliissigkeiten in Zukunft eine wertvolle Hilfe bringen. Die 
Messung des Schichtabstandes erlaubt eine Aussage iiber 

Vgl. U. Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges. 26, 21 [1949]; 111. 
Congres Ckramique International Paris 1952, S. 3. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

die Anderung der Krafte, welche die Silicat-Schichten iiber 
die Wasserschichten und die austauschfahigen Kationen 
zusammenhalten. Es hat sich schon ergeben, daO diese 
H a f t  k r a f  t e bei der Anderung der Fliissigkeiten und Elek- 
trolyt-Losungen sich auffallend ahnlich andern wie die 
Haftkrafte, welche die Ton-Teilchen im Geriist eines thixo- 
tropen Gels aneinander kleben lassen38* 47). Vielleicht wird 

Bild 9. Einbinden von Quarzsand durch Bentonit (schematisch) 

sich das Gleiche auch fur die Krafte zeigen lassen, welche 
die Plastizitat und die GieDbarkeit einer feuchten kerami- 
schen Masse regieren. Aber noch iiber diese wichtigen 
Probleme der Keramik hinaus wird die Untersuchung der 
innerkristallinen Quellung ohne Zweifel ein einzigartiges 
experimentelles Material zum besseren Verstandnis der 
Flockung und Peptisation der Kolloide bringen. 

[A 6861 Eingeg. a m  29. Juli 1955 
- 

47) U. Hofmann, Kolloid-Z. 125, 86 119521. 

Bereitung von Pyridin, frei von aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Beimengungen 
Von Prof. Dr. D. J E R C H E L  und Dr. E. B A U E R  

Organisch-chemisches Institut der Universitat M a i m  
und Max-Planck-Institut jiir med. Forschung, Institut f u r  Chemie, Heidelberg 

Mit Hilfe der Selendioxyd-Oxydation kann man technisches Pyridin von aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Beimengungen befreien. Das so bereitete Losungsmittel ist bei Zerewitinoff-Bestimmungen 

anwendbar und enthalt keine bei Kondensationsreaktionen storenden Methylhomologen. 

Als Losungsmittel zur Bestimmung von aktivem Wasserstoff 
nach Th. Zerewitinoffl)  benotigt man Pyridin, welches frei von 
aktiven Wasserstoff enthaltenden Beimengungen ist, fur Konden- 
satiousreaktionen rnit Oxoverbindungen darf es keine Homologen 
mit Yethylgruppen in 2-,4-und 6-Stellung enthalten. Die Reinigung 
des fur  solche Zweckc braiichbaren Pyridins wurde fruhor durch 
oxydative Entfernung der storenden Homologenz) mittels Kalium- 
permanganaP) oder iiber verschiedene Anlagerungsverbindungen 
(z. B. mit Zinkchlorid4)) und Salze ( 2 .  B. als Oxalst5)) gefuhrt. 
Jedoch waren diese Verfahren zu langwierig oder die rnit ihnen 
erhalteneuErgebuisse unbefricdigend6). Daher entwickeltenB'.Amdt 
und P. Nachttcey') eine Pyridin-Reinigungsmethode, welche sich 

I )  F .  Pregl u. H .  Rofh:  , ,Quantitative organische Mikroanalyse" 
(6. Aufl. 1949), Springer-Verlag, Wien, S. 199; F. Solfys, Mikro- 
chemie 20, 107 [1936]. 

2) Nach 1. Ploquin (Bull. SOC. chim. France 1 7 ,  835 [1950]) sind 
hohere Homologe (2,3-Dimethylpyridin, 2,4,5-, 2,3,6- und 2,4,6- 
Trimethylpyridin wurden untersucht) sowie Anilin und Phenol 
die Beimengungen mit  aktivem Wasserstoff. 2- und 4-Methyl- 
pyridin ergeben mit Methylmagnesiumjodid unter den bei Zere- 
witinoff-Bestimmungen iiblichen Bedingungen kein Methan. 
H .  Goldschmidt u. E. J .  Constam, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2978 
[1883]; C. Sfoehr, J. prakt. Chem. (2) 45, 23 [1892]. 

4, J .  G. Heap, W .  J .  Jones u. J .  B. Speakman, J. Amer. chem. SOC. 
43 1936 [1921]. 

5 )  E.'L. Whifford ebenda 47, 2938 [1925]. 
0 )  F .  Arndf u. T.'Severge, Chemiker-Ztg. 74,  140 [1950]. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 5 g ,  448 [1926]. 

~ ~ _ _  

der Schwerloslichkeit des P e r c h l o r a t e s  als Abtrennungsmittel 
von Homologen bedient. Die Freimachung des reinen Pyridins 
geschah durch Behandeln des trockenen Salzes mit Ammoniak- 
Gas. Es zeigte sich jedoch, daB Pyridinperchlorat als Initialzun- 
der fur  Ammoniumperchlorat wirken kann und dann zu au5erst 
heftigen E x p l o s i o n e n  fuhrts). Durch 3'. Arndt und T. Severge6) 
wurde daraufhin eine Arbeitsweise angegeben, bei der die Pyri- 
dinperchlorat-Zersetzung nicht rnit trockenem Ammoniak-Gas, 
sondern dnrch waBrige Natronlauge vorgenommen wird. 

Auf Grund unserer Erfahrungen uber Selendioxyd als 
Oxydationsmittel fur  Pyridin-Homol~ge~) kamen wir nun 
zu einem einfachen, ungefahrlichen und kurzfristigen 
Reinigungsverfahren. Technisches Pyridin wird hierbei 
der Oxydation mit einer vorher bestimmten Menge von 
Selendioxyd unterworfen und zur Abtrennung gebildeter 
Reaktionsprodukte und zur Befreiung von bei der Reaktion 
entstandenem Wasser uber Bariumoxyd destilliert. Dieses 
Verfahren hat  gegenuber der fruher angewandten Ver- 
wendung von waRriger Kaliumpermanganat-Losung sowie 

*) R. Kuhn u. W .  Off ing,  Chemiker-Ztg. 74, 139 119501; K. Zacherl, 

9, D.  Jrrchel, E. danuer u .  H.  Hippchen, Chem. Ber. 88, 156 119551. 
Mikrochemie 33 387 119481. 
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