
H .  D .  B A R  T H 0 LO M A, Aachen: Veranderung der Struktur 
und der Eigenschaften von Tonmineralien bei Mahleinwirkungen. 

Vortr. berichtet uber den EinfluD des Mahlvorganges auf phy- 
sikalisch-chemische Eigenschaften von Kaolinit und Montmoril- 
lonit. Es uberlagern sich dabei die Kornzerteilung, eine Gitter- 
verzerrung bzw. -zerstBrung. RBntgenographisch konnte nach- 
gewiesen werden, daD das Gitter des untersuchten Montmoril- 
lonits nach etwa 750 h Mahldauer, das des Kaolinits nach etwa 
650 h praktisch vollstandig zerstort war. Als Yal) fur den Fort- 
schritt der Mahlung wurde die SalzsBurelOslichkeit eingefiihrt. 
Mit zunehmender Yahlung wachst die Llislichkeit von A1,0a7 
K,O, Na,O, Fe,Os und MgO standig; am Ende bleibt fast nur 
amorphe Kieselsiture als Salzs&ureruckstand. Fur CaO bleibt die 
Stiurelbslichkeit konstant. Mi t  zunehmender Mahlung war fur 
beide Tonmineralien die Austauschfahigkeit fur Caa+ abnehmend, 
fur Na+ gleichbleibend und fur Mga+ und Kf (letzteres nur fur 
den untersuchten Kaolinit) steigend. Fur die Austausohbarkeit 
des NH4+ war die Tendenz beim Montmorillonit fallend, beim 
Kaolinit zunbchst steigend, dann wieder fallend. Fur die spezifi- 
sche Oberflache in Abhangigkeit von der Mahldauer (nach der 
BET-Methode bestimmt) wurde fur Kaolinit ein dem Basenaus- 
tausch analoger Verlauf festgestellt. 

H .  L E H M A N N ,  Clausthal: Untersuchungen uber das Fliep- 
verhalten tonmineral-haltiger Suspensionen. 

Ein Strukturviscosimeter vom Couette-Typ wurde zur Messung 
der ,,ViscositLt" tonmineralhaltiger Suspensionen insbesondere im 
Bereich kleiner Geschwindigkeitsgefalle weiterentwickelt. Roh- 
stoffe rnit verschiedenen Tonmineralen und mehrere GieDmassen 
aus der keramischen Industrie wurden nntersucht. Soda und Was- 
serglas dienten als Peptisationsmittel und Quebracho-Extrakt d s  
organisches Schutzkolloid. 

Die Messungen ergaben Werte, die die in einer tonmineral-hal- 
tigen Suspension wirkenden Kriifte erkennen lassen und zur Auf- 
stellung einer Arbeitshypothese uber den Mechanismus der ,,Ton- 
verfliissigung" fuhrten. Es wird die Ausbildnng von mehreren 
Potentialmaxima und -minima a h  Resultierenden zwischen an- 
ziehenden und abstoDenden KrMten um ein Tonmineralteilchen 
in der Suspension angenommen. Da GitterstBrungen, die zu 
Ionenanlagerung AnlaD geben khnen ,  an den Rilndern der plittt- 
chenfihmigen Tonmineralpartikeln haufiger auftreten als auf den 
PlrittchenoberflSchen, ergibt sich fur die Aquipotentialflichen in 
der Umgebung eines Tonmineralteilchens bikonkave Gestalt. Diese 
bikonkave Form der Aquipotentialflachen ist einerseits bei Drei- 
sehichtminerslen susgepritgter als bei Zweischichtmineralen und 
tritt andererueits um so starker auf, je dunner das Plllttchen im 
Vergleich zur GroDe der Basisfliiche ist. 

Diese Vorstellung vermag das unterschiedliche FlieBverhalten 
der einzelnen Tonminerale zu deuten und die ,,Kartenhausstruk- 
tur" thixotroper Geriiste sowie deren StabilitBt auch bei fort- 
sehreitendem Entzug des Dispersionsmitte~s. An Stelle des Be- 
griffes ,,StrukturviscositSt" wird ,,bildsames FlieDen" vorgeschlagen. 

Fur die Tonminerale und die Wirkungsweise der Peptisations- 
mittel zeigten sich charakteristische Unterschiede. Der optimale 
Elektrolytgehalt einer tonmineral-haltigen Suspension ist nicht 
nur von den verschiedenen Mineralkomponenten und deren Korn- 
grBDen, sondern auch vom Wassergehalt der Suspension abhhgig. 

Die ermittelten FlieDkurven ergaben: Durch die Bestimmung 
des Anfangsmaximums und -minimums kann der Grad der Thixo- 
tropie und dessen zeitabhangige Veranderung erfaDt werden. Die 
mittlere Schubspannung kann als Ma0 fur alle das bildsame 
FlieDen bedingenden Krafte angesehen werden. Die Differenz A T 
zwischen der bei steigendem und fallendem Geschwindigkeits- 
gefalle (D)  gemessenen Schubspannung zeigt an, ob in der Sus- 
pension anziehende oder abstoDende Krafte vorherrschen, d. h., 
ob die Suspension zu Sedimentation und Koagulation neigt oder 
ob sie stabil und optimal verfliissigt ist. Die Steigung der Kurven 
und die RegelmaBigkeit ihres Verlaufs lassen Ruckschlusse auf die 
Stabilitrit der Suspensionen und die Tendenz zur zeitabhangigen 
Veranderung des bildsamen FlieBens zu. Der AnlaDwert kann fur 
das ruhende und das bewegte System bestimmt werden. 

S.  K I E N O  W ,  Dortmund: bber das Verhalten des Eisenoxyds 
in Schmelzen des Systems Si0,-AI,O,-Fe,O,. 

Es wird eine neuartige Kristallisationsform des Mullits beschrie- 
ben, die bei langsamem Abkiihlen von Schmelzen duroh orientierte 
Verwachsungen von Mullit rnit Magnetit entsteht. Sie bildet sich 
nur aus Schmelzen rnit dem Gewichtsverh&ltnis SiO,:Al,O, = 2: 1 
bis 1,4: 1, a180 bei starkem SiO,-lfberschuD. Die kieselsaurereiche 
Teilschmelze erstarrt meist glasig, aus der eisenoxyd-reichen schei- 
den sich Normalmullit und Magnetit getrennt Bus. Bei niedrigem 
Eisenoxydgehalt (- 10 % ) scheidet sich auf den Mullitnadeln ein 
dunner Saum von Magnetit ab. Bei 20 bis 40 % Eisenoxyd-Gehalt 
tritt  an die Stelle des wirren Filzes yon Mullitnadeln eine Kristalli- 

sation von einem Zentrum oder mehreren Zentren aus in radialer 
Richtung, die zur Bildung ungewohnlich groller, faoherformiger 
Kristalle, iihnlich den Turmalinsonnen, fiihrt. Zwischen den ein- 
zelnen Mullit-Nadeln scheiden sich dabei rnit nach auDen zuneh- 
mender Breite Magnetitkristalle, meist in charakteristischer Ske- 
lettstruktur, aus. 

Die Ursache ist darin zu suchen, daD durch die Eisenoxyd-Bei- 
mengung die Keimbildungsarbeit des Mullits und die Viscositat 
der Schmelze stark vergrBDert werden. Die hohe Keimbildungs- 
arbeit hat  zur Folge, da9 bei lfbersirttigung der Schmelze nur sehr 
wenig Keime entstehen, die dann zu groDen Kristallindividuen an- 
wachsen. Die hohe Viscositrit bewirkt, dal) sich die zunBchst ein- 
heitlichen Kristalle an den Enden aufzweigen und getrennt 
weiterwachsen, weil die Diffusionsgeschwindigkeit in der Schmelze 
gering ist. Die Mullit-Kristalle sind gewilhnlich dunkel gefilrbt, 
weil sie die Hochstmenge Eisenoxyd aufgenommen haben. 

G .  T R o M E L u n d  0. K R I S E M E N T ,  Diisseldorf: Zur Kennt- 
nis der a- f P- Umwandlung des CristobaJits (mit Vorfuhrung eines 
Films). 

Die a-P-Umwandlung wurde an reinstem und gut kristallisiertem 
Cristobdit mikrokalorimetnsch und optisoh im Heizmikroskop 
untersucht. Die Yengenkurve der Umwandlung irrt ein GauPsches 
Fehlerintegral gleicher Breite fur Hin- und Riickumwandlung. 
Das erlaubt eine genaue Festlegung der Hysterese. Teilweise Um- 
wandlung beim Abkuhlen ergab fur die Riickumwandlung die 
gleiche Mengenkurve wie nach volletrindiger Umwandlung. Dies 
lrillt sich rnit allen integral messenden Verfahren nicht deuten. 
Deshalb wurde das Umwandlungsverhalten von einer groDen 
Anzahl einzelner Kristalle unter dem Heizmikroskop untersucht. 
Die statistische Auswertung stimmt mit der kalorimetrischen Mes- 
sung iiberein. Zwischen den oberen und unteren Umwandlungs- 
temperaturen To und T, der Gesarntheit von einzelnen Kristallen 
besteht ke ine  Korrelation. 

H .  U R B A N ,  Clausthal und S I G R I D  U R B A N ,  Munster: 
Porenraumbestimmung im sublichtmikroskopischen Bereich. 

1956 ist es gelungen, die Ultramikrotomschnitt-Technik auch 
auf mineralische Objekte anzuwendenl). Das Objekt wird in ein 
Gemisch von Methacryls~ure-butylester und Methacrylsirure- 
methylester eingebettet und nach Erhitrtung so rnit einem Ultra- 
mikrotom gescbnitten, daB es elektronenmikroskopisch unter- 
suchbar ist. 

Eine Porenraumbbstimmung ist mbglich, weil das bei der Ein- 
bettung in die Poren eingedrungene Estergemisoh Elektronen- 
strahlen wesentlich geringer absorbiert als das Probematerial 
selbst. Um den Porenraum quantitativ zu erfassen, muD eine 
groDere Anrahl von Schnitten in verschiedenen Richtungen durch 
das Praparat gelegt werden. Die Aufnahmen werden mittelbar 
uber die Schnittphotographien ausgewertet. 

R. 0 P P I T Z ,  Clausthal: Uber den Einflup von Humus auf d ie  
quantitative rdntgenographische Mineralanalyse. 

Rontgenographische Untersuchnngen an humosen Toncn hatten 
ergeben, daS die Kaolinitgehalte im Vergleioh zu den aus der 
chemischen Andyse umgerechneten Werten zu niedrig bestimmt 
wurden. Versuche an Mischungen von Tonmineralen rnit Torf- 
mehl zeigten eine deutliche von der Torfmehlkomponente her- 
vorgerufene selektive Schwachung der Kaolinit-Basisinterferen- 
zen. Der Humusgehalt eines Tones mu9 daher bei quantitativen 
Rontgenanalysen in Rechnung gestellt werden. 

R. G U N T H E  R ,  Clausthal: Versuch der Herstellung von Ba- 
rium-Sonderzementen. 

Es wurde versucht, das Calciumoxyd des Portlandzementes 
ganzlich durch BaO zu ersetzen. Als Rohstoffe wurden chemisch 
reines Bariumcarbonat (BaCO,), ein eisenarmer Bauxit, Quarz- 
mehl (Dorentrup) und Kiesabbrand verwendet, die in bestimm- 
ten, gut homogenisierten Mischungsverhaltnissen in einem Kohle- 
grieDwiderstandsofen EV 16 zwischen 1610 und 1620 "C gebrannt 
wurden. Eine langere Haltedauer der Temperaturen war fur die 
Bildung der Klinkermineralien gunstig. [VB 1311 

l) 0. Pfefferkorn H .  Thernann u. H .  Urban: Anwend. d. Mikrotom- 
schnrtt-Techn~kaufelektronenmikroskop.Minera1untersuchun en. 
Proc. Stockholm Conference on Electron Microscopy; vgl. dkese 
Ztschr. 68, 757 [1956]. 

Berichtigung 
In dem Vortragsreferat von P .  Pino und Mitarbeitern, Angew. 

Chem. 70, 599-600 [1958], ist die absolute Linkskonfiguration des 
optisch aktiven Kohlenstoffatoms dnrch (S) auszudriioken. Es 
sollte a180 hei9en: Tri-(S)-2-methyl-butyl-aluminium, (S)-2-Me- 
thyl-butanol-1, (S)-l-Chlor-2-methylbutan, Tri-(S)-2-methyl-bu- 
tyl-aluminium. G .  Dall'Asta 
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H A N S  K U H N  und W A L T E R  I I U B E R ,  Marburg/L.: 
Lichtabsorption der Porphine und cis- Polyene. 

Das Elektronengasmodell erlaubt, Lage und Oszillatorenstarke 
der Absorptionsbanden der Porphine, des Bakteriophaophytins 
und der Phthalocyanine zu ermittelnl. p ) .  Bei der Ermittlung der 
Oszillatorenstarken ist ein Feldeffekt zu beriicksichtigen, der 
darauf beruht, da5 beim Einstrahlen im Bereich einer Bande an 
den Elektronen, die fur diese Bande maBgebend sind, neben dem 
Feld der Lichtwelle ein Feld angreift, dae durch Polarisation der 
iibrigen Elektronen des Molekiils im Feld der Lichtwelle erzeugt 
wird. 

Von Dalea) wurde darauf hingewiesen, daB die auf Grund des 
Elektronengasmodells zu erwartenden hbheren ubergiinge der 
Polyene teilweise nicht beobachtet werden. Beispielsweise erwar- 
tet man im Fall von S.S'-ois-P-Carotin neben der Hauptbande 
einen ubergang vom elften (dem hochsten besetzten) Niveau in 
das dreizehnte Niveau und einen ubergang vom zehnten in das 
zwolfte Niveau, beobachtet aber nur eine Bande, die man nach 
Dale dem erstgenannten ubergang zuzuschreiben hat. Die Dis- 
krepanz kann auf den erwahnten Feldeffekt zuriickgefiihrt wer- 
den, der bewirkt, daO die Oszillatorenstarke des zuletzt genannten 
ubergangs praktisch null ist. 

Das Phacphorbid von Chlorophyll a 

CH-CH? H3C 

H / > H , ~ H - ~ = O  

' I  
CH, CO,CH, 
I 

CO,H 

kann durch keine unpolare Grenzstruktur, in welcher die Bin- 
dungen 1 und 2 als Doppelbindungen erscheinen, dargestellt wer- 
den; diese Bindungen etehen daher Einfaohbindungen naher als 

l) H .  Kuhn u. W. Huber Helv. chirn. Acta, irn Erscheinen. 
*) H. Kuhn, diese Ztschr; 77,  93 [1959]. 
*) J. Dole, Acta chern. scand. 7 7 ,  265 [19571. 

Doppelbindungen. Es ist somit zu erwarten, dalJ das Molekul ein 
Verhalten zeigt, das zwischen dem Verhalten von Bakteriophao- 
phytin steht, bei dem die Doppelbindung 3 hydriert ist (Modell A) 
und dem Verhalten, dae sich auf Grund des verzweigten Elek- 
tronengasmodells ergibt, falls man sich das Elektronengaa iiber 
das in I kraftig dargestellte verzweigte System erstreokt denkt 
(Modell B), und es ist vorauszusehen, daB das Molekul dem Mo- 
dell A naher steht als dem Modell B. Nach dem verzweigten 
Elektronengasmodell liegt bei Zugrundelegung von Modell A das 
Absorptionsmaximum, das dem ubergang a + d e n t s p r i ~ h t ~ ) ,  
bei 790 m p  (12700 cm-l), bei Zugrundelegung von Modell B bei 
645 mp (15500 cm-l). Es tritt also beim ubergang von Modell A 
zu Modell B eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um 
A? = 2800 om-' nach gro5eren Wellenzahlen auf. Fur den Uber- 
gang von Bakteriophaophytin nach Phaophorbid a ist, da PhBo- 
phorbid a dem Modell A naher steht als dem Modell B, eine Ver- 
sohiebung des Maximums um etwa lIsAV = 900 cm-1 nach 
gr65eren Wellenzahlen zu erwarten, also von 13300 om-' (Wellen- 
zahl des Maximums der in Bakteriophaophytin beobaohteten lang- 
welligen Bande) nach 14200 om-' (Wellenzahl des Maximums 
der in Phaophorbid a erwarteten langwelligen Bande) oder von 
750 m p  nach 690 mp. Entsprechend ist im Fall von ubergang 
b -+ d 1/3Aij = 100 cm-*; im Fall von ubergang a +  c lISAv 
-2100 em-l; im Fall von ubergang b + c ll3hv = -3000 om-'. 
Es folgen die in der Tabelle (Zeile 3) gegebenen Wellenlangen der 
Absorptionsmaxima von PhLophorbid a, welche rnit den experi- 
mentellen Werten (Zeile 4) iiberraschend gut iibereinstimmen 

I a + d  I b + d  I a + c  I b + c  

BakteriophBophytin,beob. I 750 1 525 1 384 1 357 
Phaophorbid a, berechnet 700 520 420 
Phaophorbid a, beob. I 667 I 532 I 410 1 t! 
(Werte in mp). Die Oszillatorenstrirken der beobaohteten Banden 
entspreohen den theoretischen Erwartungen. Eine weitere schwa- 
ohe Bande liegt bei 500 mp;  sie entspricht nach dem betrachteten 
Modell dem ubergang eines Elektrons BUS einem Zustand geringe- 
rer Energie aber gleioher Symmetrie wie c naoh Zustand d; der 
Ubergang ist im Fall von Bakteriophaophytin verboten, nicht 
aber im Fall des betrachteten verzweigten Systems. Die gegebene 
Deutung steht im Einklang rnit den Ergebnissen von Fluoreszene- 
polarisationsmessungen 6). [VB 1561 

*) Die Zustande a, b, c, d entsprechen den in Zitat 2, Abb. 10 ge- 

6 ,  J. C. Goedheer, Proefschrift, Nijrnegen 1957, insbes. S. 29. 
gebenen Zustanden. 

Optbohe Methoden zur Bestimmung von Isotopenverhiiltnissen. 
Das Isotopenverhiiltnis von H/D, SHe/4He, lrN/I6N, BsCu/s6Cu, 80- 

wie mehreren Isotopen von Hg, Pb ebenso wie za4U/es5U/2s6U/2asU 
u. a. l&Bt sich bei nicht zu hohen Anforderungen an die Genauigkeit 
em~ss~onsspektroskopisoh bestimmen. Die Linienkomplexe miissen 
gut aufgelost werden, sei e8 durch Dispersion des Spektrometers, 
durch Fabry-Perrot-Interferometer (bis zu 0,2 A) oder durch 
Gitterspektrographen (bei 9 m bis zu 0,Ol A). Als Liohtquellen 
werden hauptsachlioh wassergekuhlte elektrodenlose Rbhren rnit 
etwa 100 y Substanz benutzt. Die Auswertung gesohieht photo- 
metrisch oder photoelektrisch. Die Bestimmung der Prozentzahlen 
der Isotopen aus Integral-Intensitaten der Spektrallinien steht in 
guter ubereinstimmung rnit massenspektroskopischen Bestim- 
mungen. (F. S. Tomkins, Atomkonferenz Genf 1958 P/945). -Se. 

(Rd 459) 
Ein Verfahren zur Extraktion und photometrischen Bestimmung 

kleiner Titan-Mengen beschreiben J. P. Young und J. C. While. 
Aus schwefel- oder salzsauren Lbungen, die Thiocyanat enthal- 
ten, l&5t sich ein Titan-Thiocyanat-Komplex rnit einer L6sung 
von Tri-n-octyl-phosphinoxyd in Cyclohexan extrahieren. Dieser 
Komplex besitzt bei 432 mp, seinem Absorptionsmaximum, einen 
molaren Extinktionskoefflzienten von etwa 41 000. Das Beersohe 
Gesetz gilt wenigstens bis zu Gehalten von 1,7 pg Tl/ml.-Das Ver- 
fahren wird durch andere vierwertige Ionen nicht gestort, ebenso 
ktinnen sehr grolle Mengen an Ce(II1) und U(V1) vorhanden sein. 
Dagegen storen Nb und Mdsowie starke und maBig starke Oxyda- 
tionsmittel. Durch Zusatz von Thioglykolsaure lassen sich die 
durch Mo und die durch oxydierende Stoffe bedingten Storungen 
beseitigen. Der Einflu5 von Phosphat-, Fluorid- und Oxalat-Ionen 
ist bemerkenswert gering. Nitrate sollen fehlen, da sie Thiocyanat 

zersetzen wiirden. Selbst bei einem Verhaltnis wLBrige Phase: or- 
gauische Phase wie 20:l  geniigt es zur vollstandigen Extraktion 
des Titans, nur einmal zu extrahieren. Die Streuung der Titan- 
Bestimmungen betrug etwa 2 %. (134. Amer. chem. Soc.-Meeting, 
Sept. 1958). -Bd. (Rd 481) 

Die Anreioheruug von ortho-Wasserstoff und von pare-Deuterium 
duroh bevorzugte Adsorption studierten C. M. Cunningham, D. S. 
Chapin und H .  L. Johnston. Duroh Adsorption auf Also, konnte 
bei 20,4 "K und 50 mm Hg rnit einer 3-stufigen Anordnung die 
ortho-Modiflkation des Wasserstcffs von 75 % auf mehr als 99 % 
angereichert werden. Unter den gleiohen Versuchsbedingungen er- 
gab sioh rnit einer 2-stuflgen Anordnung fur Deuterium eine An- 
reioherung der para-Modifikation von 33% auf 76%. (J. Amer. 
chem. SOC. 80, 2382 [1958]). -Hii. (Rd 473) 

8ber die Verwendung von Co-60-y-Strahluug fur industrielle 
Zwecke berichten R.  Roberts u. a. Die Strahlungspolymerisation 
von Trifluor-chlorathylen liefert ein Produkt, dessen thermisehe 
Stabilitat praktisch dieselbe ist wie von dem, das durch Emulsions- 
polymerisation entsteht; die Polymerisationsgeschwindigkeit ist 
der Wurzel aus der Strahlenintensitilt etwa proportional. Dies gilt 
auch fur Vinylidenfluorid; es entsteht dabei ein Produkt, das sich 
auf Grund eines anderen Polymerisationsgrades thermisch anders 
verhalt als ein Emulsionspolymerisat. Von den verschiedenen 
Pfropfpolymerisationen durch Strahlung ist interessant, da5 nach 
einer Bestrahlung von Polyathylen- oder Terylen-Fasern unter 
Sauerstoff Methacrylsaure aufgepfropft werden kann, was von 
EinfluB auf die elektrostatische Eigensohaft der Faser sein soll. 
Ein Vcrgleich der Photo- und Strahlenchlorierung von Benzol er- 

Angew. Chem. / 71. Jahrg. 1959 / Nr.  3 




