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Die Hydrierung von l g ,  wie oben ausgefiihrt, ergab e k e  Same vom 
Schmp.63-650 (aus Benaol + Petrolather), die mit der ans Toluol und 
Methyl-bernsteinsaure-anhydrid erhaltenen p - p - T o 1 u y 1 - - me t h y 1 - pro - 
pi o n  s a u r e identisch ist. 

F r a n k f u r t  a.M., Mgrz 1923. 

211. Robert  Sohwars und Albert  Brenner: tZber eynthetisohe 
Alumhiumdlicate und deren Beeiehungen sum Kaolin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Uiiiversitit Freibrug i. B . ]  
(Eisgegangen am 12. Marz 1923.) 

Es 1st eine auffallende Erscheinung, daW die wichtigste in der Natur 
vorkommende Aluminium-kieselsaure-Verbindung, der Kaolin, nicht die Zu- 
sammensetzung eines normalen Silicates hat. In Gemeinschaft mit der Tat- 
sache, daW normale Aluminiumsilicate in der Natur iiberhaupt nicht nnge- 
troffen werden, 1al3t die Zusammensetzung des Kaolins darauf schlieBen, 
cia8 fur seine Genesis ganz besondere, eigenariize Gesetzmoglichkeites ob- 
walten miissen. Diesen nachzugeben, war tler Zweck der vorliegenden Enter: 
suchung. 

Die zum Teil umfangreichen Arbeiten Blterer Autoren iiber Muminiurnsilicate 
und Kaolin1) haben eine Klirung der oben gestellten Frage nicht gebracht. Ihre 
Resultate k6nnen schon deshalb nicht befridigen, weil wichtige Gesichtspunkte, die 
sich z . B .  auf unsere neueren Anscliauungen fiber Floclcung and Adsorption bei 
Kolloiden griinden, vernachlissigt wurden. 

Die vorliegende Untersuchung basiert auf der Umstzung von Aluminium- 
chlorid mit Natriummetasilicat in waDriger Losung. Grundbedingung fur 
eine Untersuchung des Systems muB in Hinsicht auf den Charakter des 
Aluminiumhydroxyds und des Siliciumdhxyds die n e u t r a 1 e R e  a k t i o n 
d e s  M e d i u m s  sein. Es ist ferner zu fordern, da8 fremdartige Ionen - 
die je nach den Umstanden koagulierend odmer peptisicrend wirken konnen 
(z.B. die Verwendung von Kalialaun zur Einfuhrung des Al) - ferner Neu- 
tralisationsmittel wie Ammoniak, das auf Na, Si 0, flockend wirkt, vermieden 
werden 

Eine reine Ionen-Reaktion ist bei einer Umsetzung der genannten Art 
aus leicht verstandlichen Grunden nicht miiglich. Im Vordergrund wird stets 
die fiillende Wirkung dpr Al-Ionen und des vorgebildekn Al(OH), auf die 
Kieselsiiure stehen, ferncer als Nebenreaktion die Wirkung der (OH)-Ionen 
auf das Al-Ion in Frage kommen. Man wird zweekmaDig die Hgdrolyse der 
Sake moglichst vollstandig rnachen und in grol3er Verdunnung arbeiten. 
Ohnehin wird ja be& Zusammengeben der Lasungen und der damit be- 
dingten Neutralisation die Hydrolyse der Salze zu Ende gefiihrt. 

Vor allem aber mussen die Bedingungen so gewahlt sein, d a D  zwar die 
zur Bildung beliebig hoher Silicate notige Menge' von SI O2 vorhanden ist, 
j e d o c h  n i c h t  v o n  v o r n h e r e i n  d u r c h  g e g e n s e i t i g e  F l o  c k u n g  
d e r  S o l e  F a l l u n g e n  e n t s t e h e n ,  i n  d s n e n  SiOe a ls  z u g e f l o c k t e  
K o m p o n e n t e  d i e  M e n g e  d e r  c h e m i s c h  z u  b i n d e n d e n  Si02-Mea- 
g e n ii b e r w i e g t. Denn in diesem Fa& ist eine Erkennung oder Trennung 
chemisch gebundener oder adsarbierbr Kieselslure nicht mehr moglich, und 

1) D o e l t e r ,  Hdbch. d. Mineralchemie, Bd. 11, 2. 



somit eine Entscheidung iiber das Wesen des Failungsproduktes nicht mehr 
zu treffen. Es mag an dieser Stelle einmal darauf hhgewiesen werden, daD 
ein grnndsiitzlicher Unterschied in der Umsetzung von Alkalisilicat mit ein- 
oder zweiwertigen Metallsalzen einerseits, und dreiwertigen andererseits be- 
steht. Im ersten Fall entstehen ohne dusnahme durch Ionen-Reaktion nor- 
male Silicatez), im  a h d e r e n  F a l l e  w i r d  d i e  I o n l e n - R e a k t i o n  
d u r c h  e i n e  k o l l o i d c h e m i s c h e  i i b e r h o l t ,  namlich durch die 
flockende Nirkung der dreiwertigen Ionen - und der in diesem Falle vor- 
gebildeten kolloiden Hydroxyde - auf das in der Alkalisilicat-Losung vor- 
handene Kieselsaure-Sol. Hierbei entstehen kieselsaure-haltige Flockungs- 
produkte, deren Zusammensetzung je nach den Bedingmgen willkiirlicheo 
Schwankungen unterworfen ist und bei gelegentlichen stochiometrischen 
Betragen wahre Silicate vortauscht. 

1. A u s g a n g s s t o f f e  u n d  a l l g e m e i n e  Methodik .  
Als Ausgangsmaterial wurde ein im elektrischen Ofen aus Quarz und 

hatriumbicarbonat hergestelltes krystallisiertes Natriummetasilicat benutzt. 
Die Analyse dieses Salzes ergab. 

Her. S O ,  19.3, Na,O 50.5. 
Gef .  )) 48.80, 48.75, )) 50.65. 

lV&l3rige Losungen des Salzes blieben bn Gegensatz zu den aus kHuf- 
lichen Silicaten monatelang vollig klar. 

Das Aluminiumchlorid Al ClS + 6 H20 wurde nach D e n n i s 3) aus kluf - 
lichen1 Aluminiumchlorid hergestellt. 

Die Versuchsbedingungen wurden, wie schon betont, so gehalten, da13 
nach dem Zusammengeben der Losungen neutrale Reaktion vorlag; s'ie iassen 
sich also durch folgendes Schema kennaeichnen: 

2A1 C1, + 3 Na, Si 0, = Al, 0, + 3 Si 0, + 6 Na CI, 
oder z. B. 2A1 C1, + NazSi O 3  + 4NaOH -P Al,Os + Si 0, + 6Na C1+ 2 H,O, 

oder 2A1 C1, + 6 Na, S O , +  6 H C 1 - +  AlsoJ + 6Si 0, + 12Na C1+ 3 H,O. 
Die Reaktionsliisungen wurden analysiert und die dem jeweiligen An- 

satz entsprechende Menge eingestellter Sauxe oder Lauge der Aluminium- 
chlorid- bzw. der Xatriumsilicat-Losung zugegeben. 

Zur Umsetzung wurden die Ldsungen g e b n n t  in Uecliergliiser gegebeii wid auf 
die gewanschte Molaritiit verdiinnt. Die Mischung wurde so vorgenommea, daD beide 
Ldsungen gleichzeitig in ein drittes groks  Becherglas - bisweilen rnuDle iiiil 12 I 
Flfissigkeit gearbeitet werden - grsrlifittet wurden. 

Die Flussigkeit blieb meist in der ersten Minute klar, dann trat Triibung 
ein. schlieblich setzte sich nach einigen wdteren Minuten ein feinflockiger, 
weil3er Niederschlag unter einer fast klawn Flussigkeit zu Boden. Die Tem- 
peratur lag stets um 200. Die Reaktion der Losung wie auch des Nieder- 
scirlages war stets neutral. Der Bodenkorper wurde durch Dekantienen und 
Fiitration bei schwachem Unterdruck auf einer Nutsche von der Fliissigkeit 
getrennt. Das Filtrat wurde verschiedentlich untersucht und enthielt nur 
S puren von Aluminium neben Kieselsaure und Ratriumchlorid. Die Dauer 
der Einwirkung betrug in einigen Flllen 15 Min., in anderen Stunden, Tage 
oder Wochen. Die erhaltenen Gele waren durch Xatriunichlorid sehwach 

2; vergl. z. B. P u k a  11, Silicat-Ztschr. 2, Nr. 4-6 [I9041 und Ii. S'c h w a r z  

3 '  2 .  a. Ch. 9. 339. 
uiid G .  A. J Ia th i  s ,  Z. n.  Cli.  126, 55 [1923]. 
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verunreinigt. Sie wurden auf dem Wasserbade getrocknet, im Achatmorser 
gepulvert und dann rnit 200-300ccm heil3em Wasser ausgewaschen, rnit 
Alkohol und Ather nachgewaschen, noczUnas auf dem Wasserbade getrocknet, 
dann in gut schliel3ende Wageglbchen ubergfiihrt und analysiert *). 

2. D i e  F l l l u n g s  p r o d u k t e .  
In vier Versuchsreihen wurde der EinfiuB der verschiedenen in Frage 

konimenden Faktoren, wie Konzentration, molares Mischungsverhaltnis, Zeit 
und Temperatur festgestellt. 

R e i h e  I. E in f luD d e r  K o n z e n t r a t i o n .  Yersuchsbedingungen: hlo- 
l a m  Verhahis bei allen Versuchen 2 A1 Cl, : 3 Na, Si 0,. Ternperatur 20 O. 

Zeitdauer, die der Niedpschlag rnit der Losmg in Beriihrung blieb, 4Stdn. 
Konzentration des dlC13  (in O/o) variiert von 1.S-0.16: deg Na,SiO, von 
L.9-0.18. 

Ergebnis : Die entstehenden Korper haben bei grijDerer Koiizentration 
eineii hoheren KieselsHure-Wert als bei den niederen, er betragt in Molen 
(hier wie auch im folgenden stets bezogen auf 1AI2O9)  2.64 bei hijchster 
Konzentration, 1.69 bei mittlerer (0.9-proz. Losungen) und 1.57 bei niederen 
Kmzentrationen. Da wir aus den Versuchen der Reihe I11 erfahren, daD 
im ersten Augenblick e h  Korper Al,O, : 1.5% 0, ausMlt, SO ergibt sich, 
d a D  an diesen Grundkorper je nach der Kgnzentration der Silicatlosung eine 
groDere oder kleinere Menge Kieselsaure durch Flockung des ja stets im 
OberschuD vorhandenen KieselGure -Sols adsorbiert wird. Bei sehr niederen 
Konzentrationen wird diese Menge minimal, und zwar auch dmn, wenn die 
Dauer der Einwirkung auf 22Std.n. verliingert wird. In diesem Falle crhalt 
aan also gewissermaDen den Grundkorper ohne wesentliche Verunreinigung 
durch hinzugeflockte Kieselsaure. Eine , Entscheidung daruber, ob 8s sich 
hier um Adsorptionsverbindung oder chemische Verbindung handelt, SOU 
erst weiter unten gef2Ilt werden. 

R e i h e  11. Eirrf luB d e s  m o l a r e n  M i s c h u n g s v e r h a l t n i s s e s .  
Versuchsbedingungen: Konzentration des A1 C1, O.lS-proz., des Na, Si O 3  
0.19-proz.; Teniperatur 20 0. Zeitdauer 4 Stdn. Das molare Mischungdver- 
;Eltnis wird variiert von 2 A1 C1, : 1.5 Na, Si 0, bis 2 : 10. 

Ergebnis : Die Kksekaure-Xenp des Fiillungsproduktes wiichs.t mit 
steigender Natriumsilicat-Men@ zuniiehst an, bieibt jedoch stets um t' *inen 
gewissen Betrag hinter der zur Verfiigung stehenden Menge zuriick. Es 
t i l t  beim Mischungsverhiiltnis A1203 : Si O2 wie 1 : 1.5 ein Korper Ait Os, 
l.OSi0,. Eki 1:2  entsteht Also3, 1.3Si02, bei 3 und 4Molen SiOi,.Ale08, 
1.5 Si 0,. Bei 6-10 MoIen Kiesel&iune aber entsteht stets Alp 03, 2 Si Oi, 
woraus folgt, da13, sobald einmal diese Zusamrncnsetzung erreicht ist, der 
Bodenkorper unbeeinfluat von einem noch so groDen UberschuD an KieseE 
slure immer nur den Kieselsiiure-Wert erreichea kann, der der Pormel 
A1203, 2S i02  + 2H20, d. h. dem K d i n  entspricht. Ein normales Silicat 
wie etwa -41, (Si 03)3 ist mithin nicht existenzghig. 

R e i h e  111. E i n € l u S  der  Z e i t :  Die Versuche befassen sich rnit der 
Feststellung, welchen EinfluB auf die Zusaiiiniensetzung der Fallungspro- 
dukte die Zeit hat, in welcher diese mit der iiberstehenden Losung in Be+ 
rijhrung bleiben. Diese Zeitdauer steigt von 15Min.  uber 4, 18, 48Stdn. 

4) Wegen der Analysendaten, die zwecks Rauinersparnis llier forlgelassen sind,. 
vergleiche die gleichnamige Dissertation von A B r en nc r , Freiburg 1922. 



usf. bis auf 21 Tage an. Die Kommtration war die gleiche wie in Reihe 11, 
die molare Zusammensetzung 2 A1 : 3 Si O2 : 6 Na : 6 C1. Temperatur 20 0. 

Ergebnis : P r S r  entsteht ein Korper Al, 0 , 1 . 5  Si O2 + x HIO. Dieses 
Gel nimmt im Laufe der Zeit am der iiberstehmden Liisung KieseLaure 
auf und strebt der Zusammensetzung .41203, 2Si 0, zu, die nach 192 Stdn. 
erreicht ist. Dieser Korper bleibt, unbeeinfluBt durch die in der Liisung be- 
findlichen Agenzien, unver5ndert. (Die Untersuchung erstreckt sich bis zurn 
Ablauf yon 500 Stdn.) Unter Beriicksichti,wg auch der Ergebnisse dcr 
Reihe I1 fassen wir ihn als eine chemisehe Verbindung auf, die sich von den 
ubrigen Fiillungsprodukten oder Adsorptionsverbindungen durch die Bin- 
dungsart der Kieselsaure unterscheidet. Nach dem Trocknen bei 1100 hat 
dieses endgiiltige Produkt die Zusammens'etzung Alsos, 2 SiO, + 2Hz0,  ist 
also der Formel nach identisch mjt Kaolin. Es unterscheidet- sich jedoch 
voii diesem durch sein chemisches Verhalten, da 0,s durch konz. Salzsgure 
verhaltnismafiig leicht zersetzt wird und auch sein Wasser beim Erhitzcn 
andersartig verliert. 

R e i l i e  IV. E in f luW d e r  T e m p e r a t u r :  Die Versuclie dieser Beilie arbeitcir 
stets mit der molaren Zusammcnsetzung und der Iionzentralion der Ileilie 111. 1. Ver- 
such. Das System wird naeli der Pallung w5lirenrl I St! l r .  zuiii Sicden erhitzt, dm11 
abliiihlen gelassen. Dauer 1s Stdo. Resultal: A l , 0 3 .  I.9iSi0, + 3.47 H20. 2. Vcrsuch. 
Erhitzung 2 Stdn. Dauer 4 Tage. Resultat: AI, O,, 2.1 SiO, + 3.8 H,O. 

Es resultiert also in beidcii Flllen, bei 1100 getrucknet. ein Iidqirr i\1203.2SiOa + 2 H,O. 
Die weiteren Versuche stellten die Bestindigkeit der Produlite gegeu den Ein- 

flu13 des Wassers (Dekantalion) fest. 3. Versuch. Bedingungen wie bei 1, jedoch Tein- 
peratur 1SO. Nach l/4-stiindigein Stehen ist d,er KBrper abgesetzt, die iiberstehende 
Fliissigkeit (250 ccni) wird abgehebert und durch dic gleiclie 3leuge dest. Wassew 
untrr Umriihren ersetzt. Dauer 4 Stdn. Resultat: Al,O,, 1.31 Si02 t 3 . 0 2  tI,O. 1. VCV- 
such. Bedingungen wie bei 3, jedoch wird der Niederschlag 2-1iial mil je 21 Wasser 
dekantiert. Resultat: Al, O,, 1.32 Si 0, 2.98 H,O. 5. Versuch. Bedingungen wie bei 
4. Der Niederschlag wird 4 T a p  tiglich 2-ma1 mit 2500ccm Wasser dekantiert. Re- 
sultat: Al,Os, 1.33Si02+ 3.26 H80. 6. Versuch. Xiederschlag und Lijsung weirieii 3Stiln. 
gelioclit und 10 Tage stehen gelassen, danach mit 2 1 Wasser delcnntieit uiitl iioc.hni:~ls 
2 l'age stehen gelassen. Resultat: Al,03, 1.92Si02 f 3.6 B20. 

Der durch Kochen vorbehaiidelte KBrper wird also durcli Deliaatatioii riicltt 
nichr wrlndert .  

3. R o n t g e n  - s p e k t r o  g r a  p h i s  c h e Un te r s u c  h u n  ge n. 
Die Resultate der Versuchsreihe III erIahren eine wertvolle Bestatigung 

unrl Erganzung durch das Ergebnis der R o n  t g e n - spektxographischen 
Prufung der Fahngsprodukte. Hr. Prof. R. 0. H e r z  o g (Berlin-Dshlem) 
hake die Freundlichkeit, die Aufnahmen in seinem Institut ausfuhren zu 
lassen, wofiir ihm auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt sei. 

Zur Untersuchung kamen folgende Produkte aus der Zeitreihe: Der 
48Stdn. alte KBrper (A),  der STage alte (B) und der 3 Wochen dte. (C) ,  
ferner der lSStdn. alte, jedoch nach der Ausflockung 1 Stde. gekochte ICor- 
per der Reihe IV, Versuch 1 (D). Siimtliche Korper mit Ausnahme, von A 
haben die stochiornetrische Zusammensetzung des naturlichen Kaolins. 
Die Rontgenogramme ergaben, da8 der ICijrper A (Al, Os, 1.5 Si 0, + 3 H,O) 
am o r p h ist. Das gleiche gilt fur B, das Produkt, das den AbschluB der 
steigenden Kurve nach 8Tagen kennzeich.net. D e r  d r e i  W o c h e n  a l t e  
Ki i rper  C ist k r y s t a l l i n i s c h .  Die MoleXiile haben mithin im Ver- 
laufe dieser Periode die nBtip Zeit gehabt, sich gittennaoig zu ordnen 



148 7 

Aus der primaRn arnorphen Adsorptionsverbindung (A) ist eina krystalline 
Verbindung entstanden, die eine dem natiiriichen &#En gleichende oder 
ZUITI mindesten nahestehende Struktur h i t z t .  Die Aufnahrne des Pro- 
duktes D zeigt das Vorhandensein zweier Substanzen nebeneinander, von 
denen die eime amorph, die andere krystallin ist. Man muD m e h e n ,  
daB entweder die Kiirze der &it es dern amorphen Produkt nicht gestatteteb 
sich restlos gittermaaig zu ordnen, oder aber daS eine der Komponenten 
der Adsorptionsverbindung, niimlich das Aluminiumhydroxyd, durch das 
Kochen bereits in den krystallinen Zustand iibergefuhrt worden ist. 

4. D e r  Ver Iau f  d e r  W a s s e r a b g a b e  b e i m  E r h i t z e n .  
Die Fallungsprodukte enthalten nach dem Trocknen auf dem Waswr- 

bade durchschnittlich 3-4 Mole Wasser. Im frischen Zustande auf 110 O 

erhitzt, gebea sie weiter Wasser ab, und zwar bis auf genau 2Mole. Soinit 
gleichen also die Korper, in denen &is Verhaltnis Al,03 : Si 0, wie 1 : 2 ist, 
dann in ihrer Zusammensetzung vollkornmen dem Kaolin. Es war nun 
weiterhin festzustellen, in welcher Weise im Vergleich zum Kaolin bei 
starkerem Erhitzen der Wasserverlust erfolgen wurde. Zur Erganzung der 
bisher vorliegenden tinkrsuchungen uber die, Wasserabgabe des Kaolins 
wurde auch ein Naturprodukt mit in ‘den Bereich der Versuehe gezogen. 

Die Methode war folgende: Die in Tiegel eingewogenen Substanzcn wurdcn von 
100-3600 im Trockenschrank, von da ab im elektrischen Tiegelofen init Regulier- 
widerstand erhitzt. Die Temperaturen wurden ‘bis 3600 mit Thermometer, die hBheren 
bis 6400 mittels Thermoelements gemessen. Bei jeder bestimmten Temperatur wurde 
4-5 Stdn. erhitzt. Die getmekneten KBrper sind hygroskopisch. 

Das Naturprodukt war ein geschlarnmter K a o I i n a u s S e i I i t z bei 
MeiBeii und hatte die Zusammensetzung Al, 03, 2.77 Si 0, + 2.07 H,O, war 
also nicht noch niit geringen Quarzmengen verunreinigt. Es zeigte sich, 
dalS der Kaolin seine 2Nole Wasser ab 3600 kontkuierlich verliert und bei 
6400 wasserfrei geworden ist, das kunstliche Produkt gibt bis auf 1 Mol kon- 
tinuierlich sein Wasser bis 2600 ab, um das letzte Mol, welches wiihrend 
eines Intervalles von 1000 erhalten hleibt, von 360-6400 zu verlieren. Der 
Unterschied zwischen natiirlichem Kaolin und den kunstlichen Produkten 
in hezug auf die Wasserabgabe besteht mithin darin, daD bei ersterem beide 
Mole gleichzeitig und zwar ab 3600 abgegeben werden, wahrend bei letz- 
teren das erste Mol zwischen 1100 und 2.250, das zweite ebenfalls ab 3600 
ueggeht. Das eine der beiden Wassermolskule ist in den kunstlichen rKao- 
linen,: in  gleicher Weise wie heim naturlichmi, niiinlich chemisch gebunden 
und eiri wesentlicher Bestandteil des Molekuls. Das andere Wasser hat zu- 
niichst den Charakter von Gel-Wasser, wird aber im Laufe der Alterung 
und der sich dabei ausbildenden Raunigitterstruktur moglicherweise eben- 
falls in das Molekul aufgenornmen. Es durfk demnach vqn Interesse seein, 
an sehr lange gealterten Produkten den VerlauE der. Wasserabgabe zu vef- 
folgen. 

Fur Betrachtungen uber die G e n e s i s  d e s  K a o l i n s  ergibt die vor- 
liegende Untersuchung, dal3 im System Al, 03, Si O2 + H,O bei groDer Ver- 
dunnung und in neutralem, waDrigem Medium unlueeinfluDt von einem fJber- 
schuD an KieselsSure und unabhangig Yon der Zeitdauer der Reaktion nur 
eine Verbindung, n3mlich Al, 03, 2 Si 0, + n H,O gebildet zu werden ver- 
mag, und zwar niit besonderer Leichtigkeit dann, wenn auf 1 Mol A1205 
mindestens 6Mole S O 8  zur Verfugung stehen, wie dies im FeJdspat der 
Fall ist. 


