
SchluBbernerkung 
Es lag nicht in der Absicht des Autors, jede noch so ver- 

steckte Literaturstelle aufzuspuren und eine absolut voll- 
standige Ubersicht zu geben; doch wurde wohl nichts We- 
sentliches iibersehen. Die Fulle des Materials bezeugt ein- 
dringlich, wie nutzbringend AeDTE als Maskierungsmittel 
verwendet werden kann und wie vielseitig die damit erziel- 
baren Effekte sind. Dabei sind die Miiglichkeiten keines- 
wegs auch nur annahernd erschopft, und noch weitere Er- 

Zuschr i f ten 

folge auf diesem Gebiete werden zu verzeichnen sein. Es ist 
bemerkenswert, da13 gerade bei der Kombination von 
AeDTE rnit den unselektivsten Reagentien, wie Oxin, Di- 
thizon, Brenzcatechinviolett oder Diathyl-dithiocarbamat 
so betrachtliche Selektivitatssteigerungen, ja  sogar Spezi- 
fitat erreicht werden konnten. Dies macht es wohl wert, be- 
reits bekannte, aber auch neue Reagentien systematisch 
daraufhin zu untersuchen. 

Eingegangen am 20. Marz 1951 [A 8041 

Verflussigung von Schlamrnen silicatischer 
Tonrninerale und anderer mineralischer Schlamme 

Von Dr. I<. D I E T Z ,  DipL-Cheni. R .  G A U G L I T Z  
und  Prof. Dr. H .  E. S G H W I E T E  

Aus dem Ins t i f u t  fiir Gesteinshiittenkunde der T .H .  Aachen  
und  der Bausioff-Forschungsstelle der Farbwerke Hoechst AG. 

Zur Klarung der Vorgange bei der Verfliissigung von wa5rigen 
Schlickern und Schlammen, d. h. der Herabsetzung des Wasser- 
gehalts eines Schlammes bei gleichbleibender Viscositat, wurden 
neuere Verfliissigungsmittel auf ihre Wirksamkeit untersucht. 

Die Anderungen der Konsistenz von Schlickern durch Verfliis- 
sigerzusatze bestimmten wir rnit dem registrierenden Struktur- 
viscosimeter nach E. Helmes, das direkt die Flieokurve im Ge- 
schwindigkeitsgefalle/Schubspannungsdiagramm der zu messen- 
den Subatanz schreibt. Die FlieWkurven von Tonschlamnien haben 
meist eine FlieOgrenze. Der Auswertung legten wir die maximale 
FlieBgrenze als Wert fur  die Verfliissigung bzw. Verdickung zu- 
grunde. Die Verfliissiger wurden in  1 n wLBrigen Losungen und i n  
milli-Aquivalenten/lOO g Feststoff zugesetzt und in  einer Kor- 
rektur das in der Losung enthaltene Wasser beriicksichtigt; Me& 
genauigkeit i. 5 %. 

Die Schlicker bzw. Schlamme wurden aus miiglichst reinen und 
g u t  kristallisierten Mineralien hergestellt : 

Kaolinit (Niedertiefenbach) Kornfraktion 
Ca-Montmorillonit (Moosburg) ,, 
Na-aktiv. Montmorillonit 

illit (Fithian, Illinois) 
Muskovit 
Hydrargillit AI(OH), 
Brucit Mg(OH), 
Kieselsaure (Aerosilm) 
Kalkstein, Jura E (Herrlingen) ,, 
Kreide (Hoistein) 

(Moosburg) 

d < 2 p  
d < 2  p, 2-1 I*, 7-15 p 

d < 2 p  
d < l  p 
d < 2 p  
d <2  p, 2-7 p, 7-15 p 
d<Zp,2-7p,7-15p 
d <20 mp 
d <2 p, 2-1 7-15 p 
d < 2 p  

Die Versuche zeigten, dall anorganische und organische Poly- 
sauren bzw. deren Alkalisalze, z. B. Na-tripolyphosphat., Carboxy- 
methylcellulosen und Polyvinylsulfonat, gebrauchliche Stoffe wie 
NaOH, Na,C03, Na,SiO, in ihrer Wirkung iibertreffen. Giinstig 
sind Verfliissigungsmittel, die mehr als 3 Sauregruppen tragen. 
Polymerisate monomerer Sauren wirken bis zu einem D P  von ca. 
170 zunehmend verflussigend, bis die Verfliissigung bei hochpoly- 
tneren Sauren bzw. deren Salzen in  verdickende Wirkung iiber- 
geht. . OH--1onen spielen demgegeniiber eine untergeordnete Rolle. 

Wie die Verfliissiger auf Tonteilchen wirken, kann am he- 
sten a m  Hydrargillit geklart werden. Er ist besonders leicht 
durch Na-citrat zu verfliissigen. Bekannt ist,  daB man APt-Ionen 
mit Citronensaure als Komplexsalz in  Losung halten kann. Bei 
Na5P,0,,, Na-citrat und Na-polyvinylsulfonat haben wir durch 
ohemische Analyse festgestellt, da5 das Anion des Verfliissigers 
a m  Ton adsorbiert und chemisch gebunden wird; a n  einigen Mine- 
ralen wurden Adeorptionsisothermen aufgenommen. An den Teil- 
ohenoberflachen bildet sich eine Verbindung aus dem Anion dea 
verfliissigenden Zusatzes und dem A13+-Ion im Gitter. Ca2+ kann 
auch komplexartig gebunden werden, deshalb liiBt sioh Kalkstein- 
schlamm verflussigen. Vermutlioh wcrden die Haft- bzw. Rei- 
bungskrafte direkt durch den Lijsungsvorgang verringert. Die 
SBuregruppen erhohen die negative Ladung der Teilehen. Damit 
verstarkt sich die AbetoOung, die Haftkrafte nehmen a b  und die 
Micellbildung geht zuriick. Das so frei werdende Wasser verringert 
die Viscositst. 

Die Verfliissigung ist abhangig von der Korngri ih  der Fest- 
stoffteilchen, sie nimmt zu mit  Zunahme der KorngrijOe bew. Ab- 
nahme der spez. Oberflaohe. 

Die Kapillaraktivitat organischer Verhindungen ist kein Anlall 
fur evtl. Verfliissigungseigenschaften. Sie haben jedoch visoositiits- 
herabsetzende Wirkung, wenn ihre chemische Konstitution der 
der Polysauren ahnlich ist. 

[Z 5171 Eingegangen am 13. Juni 1957 

Zur Konstitution des beim alkalischen AufschluB 
von Si02-haltigen Bauxiten nach dem Bayer- 
Verfahren auftretenden Natrium-aluminium- 

si  I icates 
V o n  Prof. Dr.-Ing. H .  G I N S B E R G  

und K .  W E F E R S * )  
Versuchslaboratorium der Vereinigten Aluminiumwerke  A.G., 

B o n n  
Bei der technischen Darstellung von Aluminiumoxyd 811s Bauxit 

nach dem Bayer-Verfahren treten abhangig vom Si0,-Gehalt der 
Bauxite Verluste an Al,O, und Na,O auf. Sie sind auf die Bildung 
einer in  der Aufschlu5lauge sehwer loslichen Natrium-aluminium- 
silicat-Verbindung zuriickzufiihren. Dieser teohnisch als ,,Natro- 
lith" bezeichneten Verbindung wurde die Formel') 2 Na,0.2 A1,0,. 
3 Si0,.2 H,O zugesehrieben, die nicht der Zusammensetzung des 
natiirlichen Minerals Natrolith, Na,O.A1,0,.3 Si0,.2 H,O, (rhom- 
bisch) entspricht. Es ist bekannt, daB a18 Kieselsaure-TrLger in  
Bauxiten fast ausschlie5lich Kaolinit (A1,0,-2 Si0,.2 H,O, m u . )  
auftritt.  Es  galt zu klaren, welche Zusammensetzung und Struktur 
die Natriumaluminium-silicat-Verbindung besitzt und wie sie sich 
bildet. Verschiedene Wege zur Darstellung der Verbindung wurden 
beschritten: 

1. Ein Bauxit mit 14,15% SiO vorwiegend aus Bohmit (y- 
AIOOH), Kaoiinit und Hamatit (a-ge,O,) zusammengesetzt, wurde 
in einem Filterkorb in einen Rollautoklaven eingesetzt und rnit 
Natronlauge (360 g Na,O/l) 8 h bei 220 "C aufgeschlossen. Nach 
dem AufschiuD wurde der Autoklav 110 h auf 135 "C belassen. 

2. Ein Bauxit gleicher Herkunft und Mineralzusammensetzung 
aber mit 21,2 % SiO, wurde in fetnkornigem Zustand entsprechend 
aufEeschlossen. hier aber ohne Filterkorb. - 

3. Ein Kaolinit mit 37,4 % Al,O, und 47, l  % SiO, wurde im Auto- 
klaven mit einer Aluminatlauge (317 g Na,O und 128 g AIz02/I) 
4 h be1 220 "C behandelt. 

4. 180 g SiO 54 g Reinstaluminium und 270 g NaOH wurden 
mit 1,7 I H 2 0  ii'einen Autoklaven eingebracht und 1 h be1 150 "C 
behandelt. 

Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen Produkte wich stets 
nur  wenig vom Verhaltnis Na,O:Al,O,:SiO, wie 1,35:1:2 ab. 

Bei 1. waren an der Auoenseite des Filterkorbes kleine Kristall- 
aggregate aufgewachsen. Die optische Untersuchung der sehr fein- 
kiirnigen AufschluBprodukte rnit Hilfe des Phasenkontrastverfah- 
rens ergab Lichtbrechungswerts zwisohen 1,431 & 0,002 bis 1,500 
& 0,002 fur Natriumlicht. Die im Durchschnitt nur 1-3 p groBen 
Krista!le zeigten keine Doppelbrechung. 

Die Rontgendiagramme der Natrium-aluminium-silioat-Ver- 
bindungen zeigten sehr qute Ubereinstimmung mit den Diagram- 
men der Sodalithgruppe, und zwar t ra ten i n  Abhangigkeit von den 
Darstellungsbedingungen die Interferenzen des Sodalith (3 Na,O. 
3 A1,0,-6 Si0,.2 NaCI, kub.) bzw. des Nosean (3 Na,@3 A1,0,- 
6 Si0,.2 Na,SO,, kub.) auf. Die Rontgenuntersuchung s teht  
i m  Einklang mit den Ergebn~ssen der optisohen Untersuchung. 

Diffcrential-thermoanalytisch zeigten die Proben zwischen 650 
und  1050 "C eine endotherme (660-730 "C), eine exotherme 
(760-820 "C) und eine zweite endotherme (890-960 "C) Reaktion. 
Die Temperaturen der endothermen bzw. exothermon Peaks 
differierten u m  50-70 "C. Der Kurvenverlauf wurde mit einer 
Hochtemperatureinrichtung zum Rijntgen-Zahlrohrgoniometer 
verfolgt. Ab 650 "C setzte eine Umwandlung des Sodalith-Gitters 
ein,  die bei etwa 900 "C mit dem Auftreten der Interferenzen des 
Nephelin (Na,0.Al,03.2 SiO,, hex.) abgeschlossen war. Optische 
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und rontgenographische Untersuchungen von in Stufen von 100 "C 
gegliihten Proben bestatigten dies. Entsprechende Uiitersuohuii- 
gen an einem ebenso behandelten, natiirlichen Sodalith ergahen 
gute ITbereinstimmung, die Umwandlung zum Nephelin setzte j e -  
doch erst oberhalb 1100 "C ein. 

Hiernaoh entsteht beim AufschluD von Si0,-haltigen Bauxiten 
nach dem Bayer-Verfahren kein Natrolith, sondern eine Verbin- 
dung, die chemisch und i n  ihrem Gitter den Mineralen der 
Sodalith-Gruppe sehr ahnlich ist. Wie aus den Versuchen 1 und 4 
hervorgeht, bildet sie sich wahrscheinlich erst iiber eine Losungs- 
phase. Wir nehmen an, da8  a n  Stelle der bei den Mineralen der 
Sodalith-Gruppe in  Gitterzwischenraumen eingelagerten C1- bzw. 
SO,-Ionen2) bei der beim Bayer-AufsrhluB von Bauxit entstehen- 
den Verbindong OH-Ionen in die Gitterzwischenrbume eintreten. 
Wir stiitzen unsere Annahme auf die Reobaohtung, da5 bei der 
Erhitzung von nat'irlichem Sodalith, der 7 ,1% C1 anfwies, die 
Probe ab 400 "C praktisch frei  von Chlor war, wiihrend das Gitter 
sich in keiner Weise verandert hatte. Ein Ersatz der C1- bzw. SO,- 
Ionen durch OH-Ionen ohne Veranderung des Aluminium-silicat- 
Geriistes des Gittera ware mithin ohne Schwierigkeiten verstand- 
lich. 

[Z 5191 

*) Kurze Origlnalmitteilung die anderwarts nicht mehr veroffent- 
licht wird. - 1) FuZda - Giisberg: Tonerde und Alumlnlum, Bd. I ,  
Berlin 1951. - a )  Barth, Z.  Yristallographle 83 [1932]. 

Eingegangen am 28. September 1957 

Uber cyclische Disulfidel) 

V o n  Prof .  Dr. A .  S C H O B E R L  
und D i p l - C h e w  H .  G R A F J E 2 )  

Chemisches Institut der Tierarztlichen Hoehschule Hnnnover 

Bei der Verwendung cyclischer ThiosulAnsaureester zu Um- 
setzungen in der Keratinehemie fanden wir, daD das 1 . 2 - D i t h i a -  
c y c l o h e x a n  (1.2-Dithian) weit weniger reaktionsfahig als der 
entspr. Funfring ist und das reaktionstragste ,,diprimare" Di- 
sulfid dieser Art darstellt. Dies war der Literatur nach nioht 
zu vermuten3). Wir haben daher zum Vergleich einige weitere 

1.2 - Dithia - cycloalkane dargestellt und genauer de- 
finiert: 

r --S 
(cHz)n 1 

S L-- 

1 n g  1.2-Dithia- I Kp bzw. 
cyclo- , Fp O c 4 )  1 Sblrnp.OC4) 

-hexan (6) 6, . . . . 
-heptan(7) . . . . . 
-octan(8) . . . . . . . 
-nonan(S) . . . . . . 
-dekan(lO) . . . . .  
-dodekan(l2) . . . 
-pentadekan(l5) 

30,8-31,5 
- 
- 
- 

15-18 
40-42 
57-60 

~ ~- 

30-40/25 mm 
82/14 mm 

65,5/2 mm 
86-89/2 mm 

107--110/2 mm 
55-60/0,1 mm 
- 

1,5981 B ,  

1,5720 
1,5698 
1,5642 
1,5461 
1,5405 
- 

Der ausgezeichnet kristallisierende, eharakteristisch etwas ter- 
penartig riechende Sechsring7) bildete sich bei der Oxydation des 
entspr. Dimercaptans*) in nahezu quantitativer, der Siebenring in  
nur etwa 30proz. Ausbeute. Die anderen Verbindungen waren nur 
dnroh Anwendung des ,,Verdunnungsprinzips" zu erhalten (Zu- 
fluD der Losung des Dimereaptans zu einer Btherischen Feel,- 
Lbsung). Die Ausbeuten sohwankten, d a  bei der Aufarbeitung der 
Ansatze teilweise hereits Polymerisation eintrat. 

Bemerkenswert ist die gelbe Farbe von 9-, 10- und 12-Ring. Sie 
ist allerdings beim Neunring sehr schwach und auch bei den an-  
deren Verhindungen wird die auffallige, tiefe Farhigkcit der Iunf- 
gliedrigen, cyolischen Disulfido nicht erreieht. 

Aueh diese Uiifersuchungen erfreufen sich der l inlevstufmng 
dvrch die Deulsche ForschllngsgemPinschaft rind ( 7 ~ 1 1  . ,Fonds der 
C h ~ n i  i xhen I tidustrie". 

[Z 5211 Eingegangen am 21. August 1957 

l) I .  Mitteilung. - Vgl. Diss. H. Grufje  T. H. Hannover 
1957. - 3 )  Vgl. J .  G. AffZeck u. G. Dougherfy J.' org. Chemistry 15, 
865 (19501; vgl. auch A. Luffringhaus u. K. kffgele, diese Ztschr. G7, 
304 (19551. - *) Die Fp wurden mit dem Heiztischmikroskop 
nach Kofler bestimmt, die Yp slnd unkorrigiert. - j )  I n  Klammern 
Zahl der Ringglieder. - n, ng = 1,5750. - ') Vgl. auch J .  A. Barltrop, 
P .  M. Hayes u. M. Calvin, J. Amer. chem. SOC. 76, 4348 [1954]. - 
*) Wir verwendeten hierzu das ter t .  Butylhydroperoxyd. 

Heptakis-cyclo-E-aminocaproyl. 

V a n  Prof .  Dr.-Ing. H .  Z A H N  
und cand. chein. J .  I< U N D I3 * ) 

A i a  dem Chernisch.en Institut der 1Jnivetsiliit HeideEbera tcnd dein 
Deutschen Wolljorschungsinslitut an der T. H. Aachen 

I n  Fortfuhrung fruherer Arbeitenl) zur Synt.hese der Verbin- 
dungen T C a p ,  (Cap =-HN[CH,],CO- ) nach der Azidmethode, 
die bis zum Hexarneren mit Ausnahme des Trimeren analysenrein 
bereits vorlagen, konnten nun das Trimere und Heptamere syn- 
t,hetisiert werden. 

a )  ,-Cap;-? Das nach E. Rezroth2) dargest.ellte Z-[CapJ,NHNH, 

( Z  = k-k-CII,OCO-) wurde decarbobenzoxyliert und in das 

Azid ubergefiihrt. Die innermolekulare Aminolyse des Amino- 
oligamid-azids gelang naoh Sheehan und Richardsons) i n  Wasser. 
Das cyclische Trirnere ist in vielen L8sungsmitteln so gut  laslich, 
daO PS sich nur  unzureichend umkristallisieren 1aDt. Die Reinigung 
wurde mit Hilfe von Ionenaustauschern (Dowex 50 und Amberlite 
IRC 410) erreicht. Das Praparat  lieferte richtige C-H-N-Analy- 
sen; F p  247 "C; Ausbeute 55 % der Theorie bezogen auf das Z- 
Hydrazid, wenn man die Ausbeute der Azidierung zu 70% an- 
setzt. 

b )  rCap,i.AusZ-[Cap],0H4) und HCl.HN[Cap,]OMet ( F p  171 "C) 
wurde Z-[Cap,]OMet (Fp 182 " C )  dargestellt. Aus diesem Ester 
wu,rde duroh Hydrazinolyse Z-[Cap,]NHNH, gewonnen (Fp  
192 " C ) .  Das nach Abspaltung der Carbobenzoxy-Gruppe erhaltene 
Aminohydrazid-hydrobrornid wurde azidiert. Das Amino-oligamid- 
azidhydrobromid war i n  Wasser unl6slich. Daher wurde die Lo- 
sung der Verbindung in Ameisensbure in den Verdunnungsanmtz 
gegeben und nachtraglich der p,-Wert auf 8 eingestellt. Die Ver- 
bindung lieferte stimmende C-H-N-Werte; F p  236 "C; Ausbeute 
36% der Theorie. 

Die Kratky-Kleinminkelaufnahme zeigte deutliche Reflexe, die 
sioh als 1. und 2. Ordnung einer Identitatsperiode von 60,3 A in- 
dizieren lassen. Diese entspricht der doppelten Lange der ZUT 
Doppelkette gestreckten Molekel. Es scheint dae cyclische Hepta- 
mere in Kristallbau und  Sohmelzpunkt den linearen gestreckten 
Oligomeren H[Cap],OH mit n > 5 ahnlioher zu sein als den Ring- 
molekeln ;Cap,-, n < 6. Ahnliches war in der Reihe der cyelischen 
Oligamide aus Nylon5) beobaohtet worden. Das Cycloamid vom 
Fp 266- 268 "C ergab ein ahnliches Debye-Scherrer-Rontgeno- 
gramm wie Nylonpulver und einen Langperiodenreflex hei 38-39A. 

[Z 5181 
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Eingegangen am 15. Oktober 1957 

*) Aus der Diplomarbeit J. Kunde, Heidelberg 1957. - 10. Mitt. 
iiber Olirromere vom Polvamid- und Polvestertvo. - 9. Mitt. vd. 
H. Zahn i. H. Defermann,them. Ber. 00, [i957].Z1) H .  Determaiin, 
Diplomarbeit Heidelberg 1957; H. Zahn diese Ztschr. 69, 239 
[1957]; H.Zahnu. H.Defermann Chem. Ber. 90 2176 [1957]. -*) E .  
Rexrofh Dissertation Heidelberg 1955. - 3, j. Amer. chern. SOC. 
76, 632d 119541. - 4, D .  HiIdebrand Dissertation Heidelberg [1957]. 
- 5, H. Zahn, P .  Mird u. F .  Sehrnicit, Chem. Ber. 90, 1411 [1957]. 

Angem. Cheln. 69. Jahrg. 1957 Nr .  22 




