196 Thilo, Schwarz: Chemische [Jahrg. 74

Bomben wurden nun 12 Stdn. auf 200° (p-Toluidin-Dampf) erhitzt, die druck-
freien Bomben gedffnet, das Reaktionsgemisch im Vak. vom Methylbutinol
befreit und in geniigend Ather gelost. Beim Einengen der dtherischen Losung
schied sich der Hauptteil des nicht umgesetzten Phenols ab; der Rest wurde
nach Verdiinnen mit Ather durch Durchtropfen von 0.5-proz. Kalilauge
herausgeholt und wiedergewonnen. Die Atherlésung wurde mit NaCl ge-
trocknet, eingedampft und der Riickstand bei 0.01 mm fraktioniert. Nach
einem bei 110—130° (Luftbad) iibergehenden Vorlauf erhielten wir eine Fraktion
bei 160—1809, die in Ather gelést, durch eine Saule von bei 140—150° ge-
trocknetem Calciumcarbonat (praecip. puriss. Merck) gegossen und mit Ather
nachgewaschen wurde. Die Atherlosung wurde eingedampft und der Riick-
stand bei 150—160° (Luftbad) und 0.005 mm iibergetrieben. Nun wurde in
wenig Ather gelost, mit Petrolither bis zur Triibung versetzt, angeimpft,
2 Tage im Eisschrank stehengelassen, die ausgeschiedenen Krystalle abge-
trennt, im Hochvakuum iibergetrieben und aus wenig Wasser umgeldst.
Ausb. 0.09 g, Schmp. 106—107°; im Gemisch mit natiirlichem Iuvangetin trat
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein.
1.476 mg Sbst.: 1.05 ccm n/30-Na,S,0, (Viebock).
C,H,,0,. Ber. CH,0 12.02. Gef. CH,O 12.26.

27. Erich Thilo und Ulrich Schwarz: Chemische Untersuchungen
von Silicaten, XI. Mitteil.*): Uber weitere Versuche mit dem Pyro-
phyllit AL[Si,0,,]](OH), und den Vergleich seiner Reaktionen mit
denen des Talkes Mg;[Si,0,,] (OH),.
[Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 16. Dezember 1940.}
Nach fritheren Untersuchungen!) geht der Pyrophyllit gemaf}
AL[S1,0,,](OH), -> AL{Si,0,,]0 + H,0
von etwa 400° ab unter Abgabe eines Molekiils Wasser in ,,wasserfreien
Pyrophyllit”“ iiber, der nach Ausweis seines Rontgendiagrammes dasselbe
(allerdings ein wenig aufgeweitete) Gitter wie der Pyrophyllit selbst hat. Erst
von 1150 ab zersetzt sich der wasserfreie Pyrophyllit — im weiteren mit Py~
bezeichnet — unter Bildung von Mullit und zunichst amorphem Silicium-
dioxyd
3AL,[Si,0,,]0 -> 3A1,0,.28i0, 1- 10Si0,,
welches aber von etwa 1200° an in Cristobalit iibergeht. Durch Loslichkeits-
versuche ergab sich, dal3 die Umwandlung von wasserfreiem Pyrophyllit in
Mullit und SiO, iiber eine amorphe Phase verlduft, d. h. also unter Zerstérung
des Py~-Gitters vor sich geht. AuBerdem wurde gezeigt?), dafl bei etwa 800°
aus Pyrophyllit und wasserfeiem MgCl, nach
2A1,[S1,0,,](OH), 4 2MgCl, = Mg,[Al;(AlSi;)0,,] + 3Si0; + 4HCI
neben SiO, und HCI Cordierit entsteht, daB aber bei derselben Temperatur
mit wasserfrelem CoCl, nach
AL[S1,0,0](0H), + CoCl, = CoAlLO, + 48i0, + 2HCI

*} X.Mitteil.: R.Schoberu. E. Thilo, B. 73, 1219 {1940]; inden Sonderdrucken
der X. Mitteil. sind folgende sinnentstellende Druckfehler zu berichitigen: S. 1237, 6. Zeile
v. u., lies , Aufwachsungen’* statt ,, Auswaschungen‘‘ und ,,0.2 mm* statt ,,9.2 mm".

1) E. Thilo u. H. Schiinemanun, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 230, 321 [1937].

?) E. Thilo u. H. Schiinemann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 280, 375 [1937],

jeles!
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‘Cobaltspinell neben Kieselsiure und HCl gebildet wird. Mit ZnO bildet
sich®) entsprechend bei 1000° nach

AL[Si,0,,)(0H), + 9Zn0 = ZnAlL0, + 4Zn,Si0, + H,0
Zinkspinell, Zinkorthosilicat und Wasser.

Jetzt sollte untersucht werden, einerseits, wie sich MgO und CuO gegen
Pyrophyllit verhalten, und andererseits, wie CoCl, mit Pyrophyllit reagiert,
wenn fiir Ausschlul von Wasser gesorgt wird. Es wurde erwartet, hierbei
einen Hinweis darauf zu finden, warum das Talkgitter schon von etwa 900°
ab?%), das Gitter des Pyrophyllits, das dem des Talk vollkommen analog
gebaut ist, dagegen erst iiber 1100° zerfillt.

Als Ausgangsmaterial diente der schon frither beschriebene!)?)3), sehr
reine Pyrophyllit von Indian Gulch. Fiir die im folgenden beschriebenen
Versuche wurde er durch Glithen auf 800° bis zur Gewichtskonstanz ent-
wissert und hatte dann die Zusammensetzung SiO, 70.259,; Al,O4 29.729%,
(theor. 70.219%, bzw. 29.79%,). Von allen Priparaten wurden Debye-Auf-
nahmen mit Eisenstrahlung gemacht, die erhaltenen Filme genau vermessen
und mit denen von Vergleichsaufnahmen verglichen®).

A. Versuche mit MgO.

Das Verhalten des Py~ gegen MgO wurde in der Weise gepriift, dal
Py~ mit aus MgCO, durch Glithen hergestelltem MgO in bestimmtem Ver-
hiltnis in der Achatreibschale fein vermischt und dann in einen Rose-Tiegel
mit dem Pistill eingedriickt wurde. Dieser Tiegel wurde in einen vorgeheizten
elektrischen Ofen gebracht; nach jeweils 1-stdg. Glithen wurde die Masse
wieder gepulvert, wieder gegliiht, wieder gepulvert, usw. Nicht umgesetztes
MgO wurde aus den Priparaten mit NH,Cl-Losung herausgewaschen.

1. Mol.-Verhdltnis Py—: MgO=1: 5.

a) Bei 9300 liegt der Py~ nach 5-maligem Glithen zum gro8ten Teil noch
unverindert vor. Deutlich nachweisbar ist aber Magnesiumspinell. Da-
neben treten auf den Rontgendiagrammen einige neue Linien auf, die sich
zum groBten Teil mit den Linien der frither beschriebenen?) Magnesium-
metasilicat-Modifikationen M, und M, decken, welche bei der Zersetzung
von Talk als erste krystallisierte Produkte auftreten. (Volle Identitit ist zwar
nicht vorhanden, aber, wie schon von Thilo und Rogge beobachtet wurde,
ist die Linienlage der anscheinend instabilen M,- und M,-Modifikationen des
MgSiO, in recht weitem Malle von der Anwesenheit von Fremdbestandteilen,
besonders von Al,O,, abhingig.) Dal es sich bei dem neu auftretenden Stoff
um ein Metasilicat handelt, geht daraus hervor, daB er sich durch Salz-
sdure aus dem Gemisch nicht herauslésen 148t.

Nach 20-maligem Gliithen war die Reaktion weiter fortgeschritten, eine
vollstindige Umwandlung des Py- hatte aber auch hier noch nicht statt-
gefunden. .

b) Bei 1080° verschwinden nach 12 Stdn. die Linien des Py~ im vorher
auf 9300 erhitzten Priparat vollstindig. Im Priparat befindet sich neben
Spinell und Metasilicat als neues Produkt Mullit. Auch ohne Vor-

3) E. Thilo, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 212, 369 [1933].

4) E. Thilo u. G. Rogge, B. 72, 341 [1939].

5) Auf eine tabellarische Wiedergabe der vermessenen Filme wird hier verzichtet,
da sie in der Dissertat. von U. Schwarz, Berlin 1939, ausfiihrlich abgedruckt sind.
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erhitzen auf 930° war der Py~ nach 10-stdg. Erhitzen auf 1080° volilkommen
zu Spinell, Metasilicat und Mullit umgewandelt.

c) Bei 124Q° trat nach 6 Stdn. in dem vorher 20 Stdn. auf 930° erhitzten
Priparat noch Cristobalit auf. Die Metasilicatlinien waren auf den sehr
linjenreichen Diagrammen nicht mehr zu erkennen. Die erwartete Um-
wandlung der M,- und M,- in die Mesoenstatit-Modifikation lie sich daher
bei Gegenwart der anderen Umsetzungsprodukte nicht nachweisen.

2. Mol.-Verhaltnis Py—: MgO = 1:10.

a) Bei 930° bilden sich nach 15-maligem Gliihen hauptsichlich Mg-
Spinell und Olivin Mg,SiO,. Kleine Mengen Metasilicat scheinen an-
wesend zu sein, Mullit ist sehr fraglich.

b) Bei 1080° sind nach 40-stdg. Gliihen in der Hauptsache Spinell und

Orthosilicat, Mullit und Cristobalit nur in ganz untergeordneten
Mengen vorhanden. Beim Kochen mit Salzsiure verschwindet der Olivin;
Spinell und daneben wenig Mullit und Cristobalit bleiben unverindert.
" ¢) Das vorher mit 5 Mol. MgO bei 930° und 20-maligem Glithen her-
gestellte Priparat, das neben unzersetztem Py~ nur Spinell und Metasilicat
enthielt, wirde erneut mit 10 Mol. MgO vermischt und 10 Stdn. bei 108(°
gegliitht. Dabei verschwand das Metasilicat. Im Produkt befand sich neben
hauptsichlich Spinell und Olivin wenig Mullit.

Bei keinem der bisher beschriebenen Versuche wurde die Bildung vou
Cordierit beobachtet, die, wie friither beschrieben?) mit wasserhaltigem Pyro-
phyllit und MgCl, nach der Gleichung .

2A1,[51,0,0](OH), + 2MgCl, = Mg,[Al4(AlSi;)0,6] + 38i0; + 4HC
schon bei 800° spielend leicht eintritt. Um zu kontrollieren, ob die Cordierit-
bildung an das Mol.-Verhiltnis gebunden sei, wurden Versuche im

3. Mol.-Verhiltnis Py—: MgO = 1:1
ausgefiihrt. :

a) Bei 950° entstand aber nach 4 Stdn. bei geringfiigiger Gesamt-
umsetzung keine Spur von Cordierit; auch

b) bei 1060° bildeten sich nach 6 Stdn. unter vélliger Umsetzung des
Py- nur Spinell, Mullit und wenig Cristobalit. Cordierit wurde auch
hier nicht beobachtet.

Auch beim Mol.-Verhiltnis 1:1 treten daher als erstes Produkt Spinell
und daneben Mullit (und Cristobalit) auf. Die Bildung des Cordierits
ist daher nicht an das Mol.-Verhiltnis gebunden, sondern sie hingt, wie
weiter  unten gezeigt wird, von der Anwesenheit des als Schmelzmittel
wirkenden MgCl, ab. Da allerdings noch die Moglichkeit bestand, daB
der Cordierit zwar doch als erstes Produkt aus Py~ und MgO entstand,
durch iiberschiissiges MgO aber vielleicht umgesetzt wurde, wurden Versuche
mit Cordierit und MgO im

4, Mol.-Verhiltnis Cordierit: MgO = 1: 10
angesetzt. Es ergab sich, daB bei 8109, 900°, 950° und 1080° noch keine Ein-
wirkung der beiden Substanzen aufeinander stattfindet. Erst von 1150¢
ab entstehen nach 6 Stdn. kleine Mengen von Qlivin. Bei 1200° sind nach
8 Stdn. Olivin und Spinell neben unzersetztem Cordierit deutlich zu er-
kennen, Die Reaktion diirfte nach
Mg,[Aly{AlS,)04] + 10MgO = 5Mg,Si0, + MgAl,0,
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ablaufen und steht im Einklang mit den Befunden von C. Booth und W.
J. Rees®), nach denen aus Schmelzen von Cordierit mit MgO Forsterit und
-Spinell entstehen. Hiernach setzt die Reaktion zwischen MgO und Cordierit
aber erst bei so hohen Temperaturen ein, dafl bei der Reaktion zwischen
Py~ und MgO ein primires Auftreten von Cordierit und seine Wiederzer-
setzung sehr unwahrscheinlich sind. Andererseits bildet sich nach E.Dittler
und A. K&éhler?) Cordierit auch aus Spinell und SiO, bzw. aus MgCO,, Al,O,
und SiO, in der Schmelze bei 1400—1500°. Eigene Versuche bei 1050—1200°
unter Zusatz von WOj, als Schmelzmittel ergaben aber keine Cordieritbildung.

Als Ergebnis der Versuche mit MgO sei hervorgehoben: im Gegensatz
zu reinem Pyrophyllit, der sich erst von etwa 1150° ab zersetzt, findet bei
Gegenwart von MgO die Zersetzung des Py~ schon von etwa 9009 ab, also
bei der gleichen Temperatur wie die Zersetzung des Talks, statt. Als erstes
Produkt bildet sich stets Mg-Spinell und daneben je nach der angewandten
MgO-Menge freie Kieselsiure, Metasilicat oder Orthosilicat nach
den Gleichungen

AlL[Si,0,,]J0 + MgO = MgAlO, -+ 4Si0,
+ 5MgO — MgALO, + 4MgSiO,
4+ 9MgO — MgAl, O, + 4Mg,Si0,;
-daneben lauft die Umwandlung des Py~ in Mullit und Kieselsiure ab nach
3 AL[S1,0,0]0 — 3A1,0,.28i0, + 108i0,.

Auch diese Umwandlung findet bei Gegenwart von MgO bei tieferen
Temperaturen (10609) statt als bei reinem Py~ (11509).

Ein Versuch iiber die Reaktion zwischen

5. Mullit und MgO im Mol.-Verhédltnis 1: 10

-ergab anschlieBend, daB sich der Mullit bei 1080° und 12-stdg. Gliihen zu
einem groflen Teil in Spinell und Olivin umsetzt.

B. Versuche mit CuO.

Da die frither mit rein chemischen Mitteln angestellten Versuche iiber
die Reaktion von Pyrophyllit mit Cu0® zu keinem eindeutigen Ergebnis
gefiihrt hatten, wurden analoge Versuche jetzt nach dem oben fiir MgO an-
gegebenen Verfahren wiederholt. Es ergab sich, daf Pyrophylit mit 10 Mol.
CuO nach 6 Stdn. schon von 950° ab fast vollstindig nach der Gleichung

AL[Si,0,,]0 + Cu0 —» CuAl,0, + 48i0,

durchreagiert, wobei sich Kupferspinell und Kieselsdure bilden. Bei 800°
war eine Umsetzung noch nicht festzustellen. Die Kieselsdure liegt schon
bei 980° hauptsichlich als Cristobalit vor. Das CuO wirkt also, wie es dhn-
lich schon S. Kondo, T. Yamauchi und Y. Konishi?8) fiir CuS und andere
Stoffe bei der Umwandlung von Quarzit in Cristobalit und T. Nakai und
Y. Fukami®) fiir CuO bei der Umwandlung von Quarz in Cristobalit
fanden, als sehr wirksamer Katalysator bei der Krystallbildung oder Krystall-
umwandlung von SiO,.

Ahnliches fanden auch C. W. Parmelee und L. R. Barrett? hei der
Zersetzung von Pyrophyllit bei Gegenwart von 2'/,—5 Mol. V,05 oder WO,

%) Carnegie Scholarship Mem. 26, 57 {1937] (C. 1938 I, 3514).

7} Zbl. Mineral. Geol. Abt. A. 1938, 149.

8 Journ, chem. Ind. Japan. suppl. ind. 40, 235, B {1937} (C. 1938 1, 4221).
% Ebenda 39, 228, B [1936] (C. 1986 II, 4102).

10) Journ. Am. ceram. Soc. 21, 388 [1938].
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bei 1000°. Auch hier lag das SiO, schon in Form von Cristobalit vor, gegen-
iiber der Cristobalitbildung, die bei reinem Pyrophyllit erst bei etwa 1200
auftritt.

Das aus CuO und Py~ bei 950° entstandene Produkt liel sich mit HCI nur schwer
von iiberschiissigem gesinterten CuO befreien. Dies gelang aber leichit, wenn zu dem in
Salzsdure aufgeschlimmten Reaktionsgut einige Zinkstangen zur Reduktion des CuO
gegeben wurden ; das dabei gebildete Cu liel sich dann ohne Schwierigkeit mit verd. Sal-
petersdure herauslésen.

Als Resultat der Versuche mit CuO ergab sich somit, dafl auch mit
diesem Zusatz der Py~ bei tieferer Temperatur zersetzbar ist, als der reine
Py-. Als Reaktionsprodukt tritt neben SiO, nur Cu-Spinell auf. Ein Cu-Silicat
bildet sich nicht.

C. Versuche mit CoCl,.

Wie in der Einleitung angegeben, reagiert wasserfreies CoCl, mit Pyro-
phyllit nicht in Analogie zum MgCl, unter Bildung von einer dem Cordierit
analogen Verbindung, sondern bei etwa 800° nach

AL[S1,0,,](0H), 4 CoCl, — CoALO, + 48i0, + 2HCI
unter Bildung von Co-Spinell und Kieselsiure.

Schon frither wurde, in bisher nicht beschriebenen Versuchen, beobachtet,
daB auch wasserfreier Py~ mit wasserfreiem CoCl, reagiert, wobei die ent-
stehenden Produkte aber nicht mehr die dunkelblaue ,,Thenards-Blau-
Farbe'* des Co-Spinells aufwiesen, sondern hell lavendelblau gefirbt waren.
Um den Verlauf dieser Reaktion und die Natur des lavendelblauen Kérpers
aufzukliren, wurden Versuche ausgefiihrt, die in der Dissertation von
U. Schwarz ausfiihrlich beschrieben sind. Hier soll nur ein kurzer Auszug
gegeben werden, zumal zur endgiiltigen Aufklirung der Natur des lavendel-
blauen Stoffes noch weitere, schon in Angriff genommene Versuche ausgefiihrt
werden miissen.

Die folgenden Versuche iiber die Umsetzung von CoCl, mit Py~ wurden
in etwa 5 cm langen Quarzréhrchen von 12 mm Durchmesser (Wandstirke
etwa 1 mm) ausgefiihrt, die mit einem Ende in eine enge, etwa 4 cm lange
offene Rohre ausliefen. Fiir die Versuche wurden diese kleinen ,,Bomben-
réhrchen’ mit etwa 0.5—0.7 g fein gepulvertem und gesiebtem Py— beschickt
und dariiber 1-—1.5 g entwissertes CoCl, geschichtet. Das in den so gefiillten
Bombenréhrchen befindliche CoCl, wurde anschliefend iiber P,05 bei 180°
im Vak. nachgetrocknet, die Réhrchen dann an der Quecksilberpumpe eva-
kuiert und abgeschmolzen. AnschlieBend wurde der Py~ mit dem CoCl, durch
Schiitteln gut durchgemischt.

Durch dieses Verfahren wurde es erreicht, daf das CoCl, schmolz, das
sonst von etwa 8000 ab leicht sublimiert. AuBerdem lieBen sich diese Réhrchen
ohne Schwierigkeiten durch Einstellen in einen geeignet temperierten Ofen
erhitzen.

Nach_ der thermischen Behandlung wurden die Réhrchen durch Ab-
sprengen gedffnet und mit Wasser oder verd. Salzsidure ausgekocht, wobei das
tiberschiissige CoCl, leicht in Lésung ging. Beim Offnen der Réhrchen stellte
sich heraus, dal} sich bei allen Praparaten, offenbar aus den letzten noch im
Py~ enthaltenen Wasserresten mit dem CoCl,, etwas HCl gebildet hatte.
(Naheres dariiber s. unten).
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1) Versuche bis 870°.

a) Unterhalb 7400, der Temperatur, bei der unter den Versuchsbedingungen
das CoCl, zu schmelzen anfingt, findet zwischen Py~ und CoCl, keine
Reaktion statt.

b) Bei 740° hatten 0.5861 g Py— 0.0063 g an Gewicht zugenommen, das
Priparat sah rein lavendelblau aus; die Blittchen des Py~ waren weitgehend
erhalten geblieben. Im Priparat waren pro 4 Mol. SiO, 0.07 Atome Co und
0.055 Atome Cl enthalten (Atomverhiltnis Co:Cl = 1:0.795). Das Rontgen-
diagramm ergab neben viel unzersetztem Py~ das Vorliegen von Mullit,
dessen Gitter allerdings erheblich aufgeweitet war. Aus einer allgemeinen
diffusen Schwirzung des Filmes ist auf das Vorliegen von viel amorphem
Material zu schliefen.

Das chemische Verhalten dieser lavendelblauen Produkte war, wie auch
das aller anderen ebenso gefirbten, sehr merkwiirdig. An kochende, auch
konzentrierte Salzsiure gibt das Priparat kein Kobalt ab. Im Wasserstoff-
strom verwandelte sich die blaue Farbe in ein helles Grau, durch Glithen an
der Luft wurde dieses graue Produkt wieder lavendelblau. Diese beliebig
oft wiederholbare Reduktion und Oxydation verliuft ohne merkbare Ver-
anderung des Chlorgehaltes. Auch im reduzierten Priparat ist das Co durch
HCl nicht herauszulosen. Durch Erhitzen des blauen Priaparates im Queck-
silbervakuum auf 1060° lieB sich kein CoCl, heraussublimieren. Co und Cl,
die iibrigens bei allen Priparaten stets sehr nahe im Atomverhdltnis 1:1
vorliegen, miissen daher in besonderer Art gebunden sein.

Beim Erhitzen mit 1-proz. Salzsiure im Bombenrohr hinterblieb reiner
farbloser, noch nicht umgesetzter Py—. Der sonst in Salzsiure sehr schwer
16sliche Mullit war vollstindig in Losung gegangen. Das lavendelfarbene
Produkt war ebenfalls gelost worden. o

¢) Bei 750° wurde nach 10 Stdn. Gliihen ein Priparat erhalten, das neben
Py~ aus aufgeweitetem Mullit bestand. Auch dieser Film war sehr diffus.
Pro 4 Mol. SiO, enthielt das Praparat 0.0717 Atome Co und 0.0663 Atome Cl.
Atomverhiltnis Co:Cl = 1:0.93.

d) Bei 790° entstand ein ganz entsprechendes Priparat mit weniger Py~
und Mullit, der Mullit hatte hier aber ein ganz normales Gitter. Pro 4 Mol.
SiO, enthielt das Praparat 0.08 Atome Co und 0.0855 Atome Cl, Atomverhéltnis
Co:Cl = 1:1.07.

e) Ein bei 800° hergestelltes Produkt enthielt noch unverinderten Py-,
daneben viel normalen Mullit. Im Priaparat waren auf 4 Mol. Si0, 0.106 Atome
Co und 0.137 Atome Cl enthalten; Atomverhiltnis Co:Cl = 1:1.31. Im
Bombenrohr gingen mit 1-proz. Salzsiure bei 240° der Mullit und die blaue
Substanz in ILosung. Durch Erwirmen mit 2-proz. Natronlauge auf dem
Wasserbad . ging ein groBer Teil der bei der Mullitbildung frei werdenden
Kieselsdure in Losung. Der Riickstand bestand aus Py— und farblosem Mullit.
Beim FErhitzen des Priparates €) im Vak. auf 1000° lie sich ein Teil des Co
als CoCl, heraussublimieren, eine Erscheinung, die sich bei allen Praparaten
zeigte, bei denen das Atomverhiltnis Co:Cl merklich kleiner als 1:1 war.

f) Bei 820° und 10-stdg. Erhitzen entstand ein lavendelblaues Priparat
mit nur wenig unzersetztem Py—, aber viel normalem Mullit. Pro 4 Mol. SiO,
enthielt es 0.068 Atome Co und 0.0883 Atome Cl; Co:Cl = 1:1.30.

g) Bei 870° war nach 20-stdg. Erhitzen der Py~ vollkommen verschwunden.
Das Réntgendiagramm zeigte nur normalen Mullit. Auf 4 Mol. SiO, enthielt es
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1.056 Mol. Al,O,, 0.119 Atome Co und 0.182 Atome Cl. Co:Cl = 1:1.47.
Bei 1000° lieB sich im Hochvakuum CoCl, heraussublimieren, Im Bombenrohr
lieB sich mit Salzsdure nur noch sehr wenig Mullit in L6sung bringen ; der Riick-
stand war aber farblos.

Zur Kontrolle wurde noch einmal ein Priparat

h) bei 740° durch 75-stdg. Erhitzen hergestellt. Unter diesen Bedingungen
war der Py~ vollstindig in normalen Mullit iibergegangen; das Priparat war
intensiv lavendelblau gefirbt. Auf 4 Mol. SiO, enthielt es 1.016 Mol. Al,O;,
0.135 Atome Co und 0.096 Atome Cl. Co:Cl=1:0.71. Trotz des hohen
Co-Gehaltes lie} sich kein CoCl, heraussublimieren. Im Bombenrohr lie sich
bei 800° mit 1-proz. Salzsiure der Mullit vollstindig in Losung bringen. Der
hartsandige Riickstand war aber schwach blau gefdrbt, was auf der Anwesen-
heit von kleinen Mengen Co-Spinell beruhte, worauf auch die dem Cl gegen-
iiber relativ hohe Co-Menge hinwies. Der aus amorphem SiO, bestehende Riick-
stand lieB sich mit FluBsiure bis auf einen geringen Riickstand von Co-Spinell
verfliichtigen.

2) Versuche bei Temperaturen von 920° an.

a) Bei 920° entstand nach 15 Stdn. ein nur noch ganz schwach lavendel-
blaues Priparat, das im Roéntgendiagramm neben Mullit deutlich Cristo-
balit aufwies.

b) Bei 970° entstand nach 30 Stdn. ein ebenfalls nur blafiblaues Priparat,
das aus Mullit und Cristobalit bestand. Ein groBer Teil der SiO, lie sich
mit NaOH noch herauslésen, wobei auch die Farbe verschwand.

c) Bei 1020° bildete sich nach 9 Stdn. ein sehr hartes, ganz schwach hell-
blaues Priaparat, das aus Mullit und Cristobalit bestand. Mit NaOH lief
- sich fast das gesamte freie SiO, 16sen, praktisch reiner Mullit blieb im Riick-
stand. Mit Salzsdure im Bombenrohr ging dagegen der Mullit in Losung,
und SiO, blieb zuriick. Im Riickstand befand sich Cristobalit.

3) Versuche mit thermisch zersetztem Py~

Thermisch bei 1200° zersetzter Py~, der nach Ausweis seines Rontgeno-
grammes aus Mullit und noch amorphemSiO, bestand, wurde, wie die anderen
Priaparate, mit CoCl, 10 Stdn. auf 740° erhitzt. Auch dieses Priparat war
lavendelblau und zeigte bei Reduktion und Oxydation dieselben Eigenschaften
wie die oben beschriebenen Priparate.

Zusammenfassend ergibt sich, daf das CoCl, auf Py~ im wesentlichen nur
als Katalysator fiir die Umwandlung des Py~ in Mullit und SiO, wirkt; schon
von 740° an findet hier die Umwandlung in Mullit und SiO, statt, die sonst
erst bei etwa 1150° beginnt. Auch die Umwandlungstemperatur des amorphen
Si0, in Cristobalit wird von etwa 1200° auf etwa 920° herabgesetzt. Sowohl
der bei so tiefen Temperaturen entstandene Mullit als auch der Cristobalit
sind in Salzsiure bzw. Natronlauge leicht 16slich, was in der relativen Kleinheit
der Krystallite seine natiirliche Erklirung findet. Das Auftreten der lavendel-
blauen Substanz beruht sicher auf einer Nebenreaktion und ist anscheinend
an das Auftreten von HCl gekniipft. Im lavendelblauen Produkt ist das Atom-
verhiltnis Co:Cl stets nahe 1:1. Weicht es davon ab, so 148t sich entweder
Co-Spinell (bei Co-UberschuB) nachweisen oder CoCl, heraussublimieren (bei
Cl-UberschuB). In den durch Sublimnieren gereinigten Priparaten ist das Atom-
verhiltnis Co:Cl auch wieder nahe 1:1. Aus den Versuchen bei hdheren Tem-
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peraturen (920° und haher), bei denen das SiO, als Cristobalit auftritt, ist die
Farbe des Produktes um so heller, je mehr SiO, als Cristobalit vorliegt. Der
Cristobalit kann daher nicht der Triger der blauen Farbe sein. Auch Mullit
kann es nicht sein, da bel Behandlung mit NaOH der blau gefarbte Stoff
verschwindet, der Mullit aber erhalten bleibt. Daf auch der Py~ nicht der
Triger der blauen Farbe ist, geht aus dem Versuch mit dem thermisch zer-
setzten Py~ hervor, der mit CoCl, ebenfalls lavendelblau wird. Die lavendel-
blave Farbe mufl daher an dem amorphen SiO, hingen. Dall das auch tat-
sichlich zutrifft, wird durch direkte Versuche bewiesen, iiber die spiter be-
richtet werden soll.

D. Versuche mit Py~ und MgCl,.

Um einen Vergleich der Reaktionen von Pyrophyllit mit CoCl, und MgCl,
zu erméglichen, wurden im Anschluf an die eben beschriebenen CoCly-
Versuche auch solche mit Py~ und MgCl, in einer Apparatur, wie sie friiher?)
beschrieben wurde, ausgefithrt. Wurde nicht fiir vollstindigen Ausschluf}
von Wasser gesorgt, so entstanden bei etwa 800°, wie zu erwarten, neben
HCI Cordierit und Mullit. Bei gutem Ausschlufl von Wasser trat bei 800°
in 6 Stdn. noch keine Reaktion ein. Bei 900° aber hatte sich in 6 Stdn. der
Py~ fast vollstindig zu Mullit umgesetzt; Cordierit war nicht entstanden.
Im Bombenrohr war der Mullit mit 1-proz. Salzsiure in 3 Stdn. bei 200° voll-
stindig in Losung gegangen. Das Priparat war, wie die entsprechenden mit
CoCl, hergestellten, chlorhaltig. Das MgCl, wirkt also genau wie das CoCly
auf Py~ als Katalysator fiir die Zersetzung. Fiir die Bildung von Cordierit
ist danach die gleichzeitige Anwesenheit von MgO und MgCl, als Schmelz-
mittel erforderlich.

E. Zusammenfassung und theoretische Krwidgungen.

Aus den bisher bekanntgewordenen Umwandlungs- und Reaktionsmoglichkeiten
des Pyrophyllits ergibt sich folgendes:

1) Bei Abwesenheit von Fremdsubstanzen verliert der Pyrophyllit beim Erhitzen
anf 400° und héher zunichst das Konstitutionswasser. Bei diesem Vorgang bleibt die
Struktur des Pyrophyllits erhalten, nur ist das Gitter des wasserfreien Pyrophyllits {Py-)
dem natiirlichen, wasserhaltigen gegeniiber etwas aufgeweitet.

Die Reaktion folgt der Gleichung:

AlL[81,0,,1{OH), = Al[Si,0,,]0 + H,0.

Der so entsandene Py~ ist bis 1150° bestindig, wandelt sich aber vou dieser

Temperatur an nach

3AL[S1,0,,]0 = 3Al,U,.28i0, + 10810,
in Mullit und zunichst amorphes Siliciumdioxyd um. Ietzteres geht von etwa 1200°
ab mit merklicher Geschwindigkeit in Cristobalit iiber,

2) Die gleiche Zersetzungsreaktion des Py~ liuft auch bei Gegenwart von Fremd-
stoffen neben der Bildung von Reaktionsprodukten zwischen den Fremdstoffen -
und Bestandteilen des Py~ ab, nur mit dein Unterschied, daf die Fremdstoffe eirz
erhebliche Herabsetzung der Mullit- und Cristobalitbildungstemperatur bewirken.

3) Von Thilo und Rogge!) wurde gezeigt, dal bei der Umwandlung des Talkes
die Si-O-Si-Tetraederschicht primir in kleine Bruchstiicke zerfillt. Dafll dasselbe auch
fiir die Umwandlung des Py - gilt, 1408t sich jetzt aus den Versuchen iiber die Einwirkung
von Metalloxyden auf den Py~ schlieen; denn als erstes Produkt des Py— mit Metall-
oxyden bildet sich stets zunichst der entsprechende Spinell und daneben je mach Art
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und Menge des zugesetzten MeO freies SiQ),, Meta- oder Orthosilicat. Der Mullit, also
das Al-Silicat, das allein aus dem Py~ durch eine verhiltnisméifBig einfache Umordnung
des Py —-Gitters entstehen konnte, tritt daneben aber immer erst bei holheren Temperaturen
als die Spinelle oder Me-Silicate auf. Dieser Sachverhalt 1dfit sich nur deuten, wenn man

als primidre Phase — genau wie bcimn Talk —- eine vollstindige Aufspaltung des Py-—-
Gitters in einfachste kleine Bruchstiicke annimmt. Wire andererseits der Ubergang
Py~ — Mullit durch eine verhiltnismiBig einfache Gitterumwandlung bedingt — &“hn-

lich wie der Ubergang Anthophyllit — Enstatit?) oder Tremolit — Diopsid!!) —, so wire
der Mullit stets als erstes auftretendes Produkt der Reaktion zu erwarten. Fiir den pri-
miren Zerfall des Py—-Gitters in amorphe Si0, und Al,O, spreclien auflerdem dic sehr
diffusen Filme der mit CoCl, bei 740° und 750°¢ hergestellten Produkte.

4) Ob die Umwandlung von Pyrophyllit mit MgCl, — oder von Py~ mit MgCl, bei
Anwesenheit von Feuchtigkeit — in Cordierit bei 8009 durch einen verhiltnismiflig ein-
fachen inneren Gitterumbau, dhnlich wie die Umwandlung Anthophyllit — Enstatit oder
Tremolit — Diopsid, oder auch iiber primir entstehende kleine Gitterbruchstiicke erfolgt,
143t sich bisher nicht entscheiden. Weitere Versuche sollen dariiber Auskunit gebemn.

5) Fiir eine spitere Theocrie des chemischen Verhaltens der Silicate diirfte die Tat-
sache von Bedeutung sein, dafl die Zersetzungstemperatur des Py-— (ebenso wie die
Bildungstemperatur der krystallisierten SiQ,-Modifikationen) durch die Anwesenheit ge-
eigneter Fremdstoffe erheblich herabgesetzt werden kann. Besonders bemerkenswert er-
scheint es, dafl die Py —-Zersetzung in Gegenwart von MgO in dasselbe Temperaturgebiet
verschoben wird, in dem auch die Zersctzung des Talks, des Mg-Analogen zum Pyro-
phyllit, vor sich geht. Es hat danach den Anschein, als ob die Umwandlungstemperatur
eines Silicates weniger von der Art der Si-O-Si-Verkniipfung als vielmehr von der Natur
der zugesetzten Substanz abhdngt. Hauptsichlich Oxyde (und Chloride) mit nicht zu
kleinen Kationen scheinen diese besondere Fihigkeit zu haben, was hier fiir MgO, MgCl,,
CoCl, und CuQO und friither?) besonders fiir CAO gezeigt wurde. In dieselbe Richtung
weisen auch die Befunde von Parmelee und Barrett!?), nmach denen WO, und V,0;,
nicht aber B,O3 und P;O; die Zersetzungstemperatur des Py~ und die Bildungstemperatur
des Cristobalits herabsetzen. Auch die altbekaunte Verwendung von K,CO, und Na,CO,4
zum AufschluB3 der Silicate beruht auf demselben Prinzip. Die Wirksamkeit des MgO
bei der Aufspaltung der Si-O-Bindungen diirfte auch der Grund dafiir sein, daB D. S.
Beliankin und V. P. Iwanowal!?) beim EFrhitzen von , Mg-haltigem'* Montmorillonit
anf 900° in angeblichem Widerspruch zu U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm??)
den Ubergang des Montmorillonits in wasscrfreien Pyrophyllit nicht beobachten konnten;
denn, wie gezeigt, bewirkt ja das MgO Dbei dieser Temperatur schon den Zerfall des sonst
bis 11500 bestiandigen Py-.

6) Was schlieflich die Bildung der lavendelblauen Substanz betrifft, so kann bisher
als wahrscheinlichste Deutung die angesehen werden, dafl sich das CoCl, (und MgCl,) mit
solchen SiO-Bruchstiicken nach

77()Wfb!i—0~éiﬁ()H 4 CICoCl — —O—S!i——O—éi—O——CoCl + HCI

! ! | I
umsetzt, die noch Hydroxylgruppen tragen. Damit wire die neben der Bildung der
lavendelblauen Substanz stets einherlaufende Entstehung von HCl und das Co:Cl-
Verhiltnis 1:1 deutbar. Daf§ Cristobalit mit CoCl, niclit reagiert, liegt dann daran, dag
Cristobalit keine OH-Gruppen mehr trigt. Fine Deutung fiir das merkwiirdige Verhalten
der lavendelblauen CoCl-Verbindung wird sich vielleicht darin finden lassen, dafl der
bei der Reaktion sich héchstwahrscheinlich bildende Chlorwasserstoff durch den sperrigen
Bau dieser Kieselsdure-Reste am Entweichen verhindert wird. Versuche hieriiber sind
im Gange.

1y 1i. Thilo, Ztschr. Kristallogr. (A) 101, 345 [1939].
12) G. R. Doklady Acad. Sci. U. 8. 8. R. (N. S)) 18, 279 [1938].
13) Angew. Chem. 47, 539 [1934].



