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203. Organische Derivate von Tonmineralien. 

Alkoxy-, Alkyl- und Arylderivate des Montmorillonits 
2. Mitteilungl). 

von H. Deuel und G. Huber. 
(30. VI.  51.) 

Die Bildung organischer Derivate von Tonmineralien eignet sich zum Nachweis von 
Si-OH- und Si-O(-)Me(+)-Gruppen in den Oberflachen dieser kristallinen Schicht- 
ebenengitter. Dureh Beaktion von H-Montmorillonit mit Diazomethan lassen sich 
Methoxy-Ton2) und von K-Montmorillonit mit Alkyljodiden verschiedene Alkoxy- 
Tone3) herstellen. Wahrend sich bei diesen Verestermgsreaktionen Montmorillonit wie 
cine Saure bzw. wie ein Salz verhalt, reagiert Acetylchlorid mit H-Montmorillonit analog 
wie mit einem Alkoho14). 

Durch Reaktion von Thionylchlorid mit H- bzw. Na-Montmo- 
rillonit liisst sich M o n t m ori l lo  n i t  c h lo r id  herstellen. 

Mit Wasser zersetzt sich Montmorillonitchlorid zu H-Montmorillonit 
und HC1. Gibbsit (A1203, H20) zeigt mit Thionylchlorid keinerlei 
Reaktion j es darf deshalb angenommen werden, dass A1-OH- Gruppen 
der Tonmineralien nicht substituiert werden. 

Montmorillonitchlorid bildet mit Methanol und Athanol Met  h - 
o x y -  und A t h o x y m o n t m o r i l l o n i t .  

Die Alkoxymontmorillonite sind hydrophob. Die Si-0-R-Bindung 
wird von Wasser im Verlauf einiger Tage hydrolysiert. Mit Lauge 

l )  1. Mitt. H. Deuel, G .  Huber & R .  Iberg, Helv. 33, 1229 (1950); vgl. auch H. Deuel, 

2) G. Berger, Chem. Weekblad 38, 42 (1941); C. r. Confbrence de Phdologie Mhdi- 

3 )  E .  A .  Huuser, in J .  AZexunder, Colloid Chemistry 7 ,  441 (1950). 
4, J .  E .  Gieseking, Adv. Agronomy I, 187 (1949); Fourth International Congress of 

Clay Minerals Bull., im Druck. 

terranbenne, Alger-Montpellier (1947), 119. 

Soil Science 4, 53 (1950). 
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lassen sich die Ester leicht verseifen; die Reaktion scheint analog wie 
bei niedermolekularen Si-Estern l)  pseudomonomolekular zu erfolgen. 

Analog dem Verhalten von Siliciumchlorid 2, bildet Montmorillo- 
nitchlorid mit Athylmagnesiumjodid A t  h y l m  o n t m o r i l lo  n i t  . 

Athylmontmorillonit ist hydrophob ; er zeigt in organischen Losungs- 
mitteln, wie z. B. Ather und Benzol, eine geringe Quellung. Die Si-C- 
Bindung ist gegenuber Wasser, Lauge und Saure sehr stabil. - Durch 
Einwirkung von Methylma,gnesiumbromid auf H-Montmorillonit 
(nach Zerewitinoff) kann der aktive Wasserstoff ermittelt werden. 
Allerdings konnen durch schwer entfernbares Wasser Fehler entstehen. 

Die Friede l -  Crafts-Reaktion lasst sich auch fur die Syrithese von 
organischen Tonderivaten verwenden. Montmorillonitchlorid reagiert 
mit Benzol bei Zugabe von Rlnminiumchlorid zu P h e n  y 1 m o n t ni o - 
r i l l on i t .  

+ 
S i - y l +  AICI,+ HCI \=/ 

Da der Substitutionsgrad (s. Tabelle 1) bemerkenswert hoch ist, muss 
angenommen werden, dass ausserdem Si-0-Si-Bindungen durch 
das elektrophile AlC1, gesprengt aerden. Die Spaltprodukte konnen 
dann Phenylderivate bilden. 

Si &(+J 
\\O --+ AICI, + [:, ] f3-O-A41C1$-) 

‘O+ AICI, -+ 
Si/ 

Die Phenylmontmorillonite sind hydrophob; sie sind in Ather und 
besonders in Benzol quell- und dispergierbar. Mit wenig Benzol bilden 
sie eine fadenziehende Masse, aus der beim Stehenlassen dunne, 
glLnzende PlLttchen auskrista,llisieren. Die Si-C-Bindung des Phenyl- 
montmorillonits zeigt gegen Wasser, Saure und Lauge hohe Stahilitat. 

l) R. Aelion, A. Loebeld E. Eirich, Am. SOC. 72, 5705 (1950); Proc. Internat. Coll. 
Macromolecules, Amsterdam 1950, 118. 

2, E. G .  Rochow, An Introduction to  the Chemistry of the Silicones, New York 1946; 
H. W .  Post, Silicones and Other Organic Silicon Compounds, New York 1949; H .  W .  Kohl- 
schiitter, Fortschr. chem. Forsch. I, 1 (1949); W .  Gerrard, Chem. and Ind. 1951, 463. 
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Aus Tabelle 1 zeigt sich, in welchem Umfang organische Gruppen 
in die Oberflachen des Montmorillonits eingebaut werden konnen. 

Tabelle 1. 
Umtauschkapaz i t i i t  u n d  S u b s t i t u t i o n s g r a d  d e r  Montmor i l lon i tder iva te .  

Na-Montmorillonit . . . 
Montmorillonitchlorid . 
Methoxymontmorillonit 1 
Methoxymontmorillonit 2 
Athoxymontmorillonit 1 . 
Athoxymontmorillonit 2 .  
~thylmontmorillonit . . 
Phenylmontmorillonit 1 . 
PhenylmontmoriIlonit 2 . 

Umtausch- 
apazitiit fur 
Kationen 
Milliaq. 

pro lOOg 

110,o 

34,5 
52,l 
27,6 
57,O 
34,4 
28,O 
28.0 

- 

Substitutionsarad Milliiiq. prolOOg 

ber. aus Abnahme 
der Umtausch- 

kapazitat gegenuber 
Na-Montmorillonit 

- 

- 

75,5 
57,9 
82,4 
53,O 
75,6 
82,O 
82,O 

ber. aus 

Analyse 
C- bzw. C1- 

- 

82,O 
75,5 
57,8 
82,3 
52,9 
75,l 

108,l 
243,l 

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass bei Montmorillonit die Umtausch- 
kapazitlt fur Kationen bei der Bildung organischer Derivate stark 
abnimmt. Da Umsetzungen nur an den Si-Schichten erfolgen konnen, 
so zeigt sich deutlich, dass Xi-OH- bzw. Si-O(-)Me(+)-Gruppen 
wesentlich am Kationenumtausch beteiligt sind. Ahnliche Anschau- 
ungen finden sich in der Literaturl). Es ist in diesem Zusammenhang 
interessant, dass niedermolekulare Hieselsauren weniger dissoziieren 
als hochmolekulare ”). Es durfte dies wohl damit zusammenhangen, 
dass die Ladungsdichte auf der Oberflache der letzteren geringer ist ; 
die Anzahl der dissoziierenden Gruppen pro Oberfllcheneinheit ist ja 
bei diesen Makrosauren kleiner, und es darf wohl angenommen werden, 
dass die Ladungsstellen auf dem an einsamen Elektronenpaareri rei- 
chen Anion nicht streng lokalisiert sind3). 

Nicht das ganze Kationenumtauschvermogen kann dureh disso- 
ziierte Xi-O(-)Me(+)- Gruppen erklart werden, weil bei allen Derivaten 
ein gewisser Anteil der Umtauschkapazitat erhalten bleibt. Die An- 
nahme sterischer Faktoren zur Erklarung dieser Erscheinung kann 
nicht befriedigen, da die Grosse der eingefuhrten Gruppen ohne Ein- 
fluss auf den Reaktionsumfang ist. Es ist durchaus moglich, dass die 
sauren, nicht derivatbildenden Gruppen des Minerals auf isomorphem 
Ersatz 4, beruhen. ___- 

1) Z. B. W .  P. KeZZey & H .  Jenny, Soil Sci. 41, 367 (1936). 
2) W. Pauli & E .  Valko, Koll. Z. 36, 334 (1925); A .  J .  Rabinowitseh & E. Laskin, 

3) Vgl. E. Justi, Leitfiihigkeit und Leitungsmechanismus fester Stoffe, Gottingen 

4, C. E. Marshall, Z. Kr. 91, 433 (1935) etc. 

Z. physikal. Ch. 134, 387 (1928). 

1948, S. 319. 
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Experimentel les .  
Als Ausgangsmaterial wurde Xa-Mont .mor i l lon i t  (Wyoming-Bentonitl)) ver- 

wendet. Die Zusammensetzung des lufttrockenen Materials wurde nach den iiblichen Me- 
thoden,) ermittelt (Tabelle 2).  

Tabelle 2. 
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  v e r w e n d e t e n  N a - M o n t m o r i l l o n i t s .  

SiO, 56,807b Fe,O, 4,30% TiO, 0,24:/, 
AI,O, 19,40% CaO l,08% MgO Spuren 

Zur Bestimmung dcr U m t a u s c h k a p a z i t a t  f u r  K a t i o n e n  wurden 2 g ?\‘a- 
Montmorillonit in 250 em3 Wasser suspendiert und durch einc Schicht von 20Milliaq. 
Kationenaiistauscher Amberlit,e IR-120 in der H-Form und 10 Milliaq. Anionenaustauscher 
Amberlitme 1R.-400 in der OH-Form perkoliert. Das den H -Ton enthaltende Perkolat wurde 
mit 20 cni3 5-n. CaCl,-Liisung versetzt und 1 Stunde geschiittelt. Dann wurdc gegen Brom- 
thymolblaii als Indikator titriert. Es wurden zur Neutralisation 22 em3 0,l-n. Pu’aOH ver- 
braucht.. Die Umtauschkapa.zitat bctragt demnach 110 Milliaq. Kationen pro 100 g. - 
Die Umtauschkapazitat der orga,nischen Derivate in der H-Form (s. Tabelle 1) wurde durch 
Titration mit 0,l-n. KaOH nach CaCI,-Zusatz bestimmt. - Die Alkoxytone wurderr nach 
Neutralisation zuerst alkalisch verseift, urn den Gehalt an Estcrgruppen (Alkoxygruppeu) 
zu ermitteln. Hierauf wurderr die niederinolekularen Ionen des verseiften Priiparates mit 
Kationen- und Anionenaustauschern entfernt und die gesamten sauren Gruppen bestimmt. 
Aus der Differenz der beiden Werte lasst sich der nicht-substitaierte Anteil berechnen. 

Zur Herstellung von Montrnor i l lon i tch lor id  wurden 20 g getrocknetcr Na- 
Montmorillonit in ca. 20 em3 Chloroform tropfenweise mit einem Gemisch von 14,4 em3 
Thionylchlorid und 50 cm3 Chloroform versetzt und unter Ruhren 6 Rtundcn auf 70O er- 
warmt. Es war starke SO,-Entwicklung zu beobachten. Hicrauf wurde das Thionylchlorid- 
Chloroformgemisch abdekantiert und das Priiparat mit Chloroform und Ather griindlich 
gewaschen und im Vakuumtroekenschrank bei 70° 6 Stunden getrocknet. - Fur die Her- 
stellung der folgenden Praparate wurde stets frisch hergestelltes Tonchlorid verwendet. - 
Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurden 2 g Montmorillonitchlorid, die durch Reaktion 
von Thionylchlorid mit H-Montmorillonit gewonnen wurden, 30 Minuten mit Wasser am 
Riickfluss gekocht, zentrifugiert, nnd im Zentrifugat wurde die gebildete Salzsaure titriert. 
Eswurden zurNeutralisation 16,4 em3 0,l-n.NaOH verbraucht. Dementsprechend betragt 
der C1-Gehalt 82 Millimol. pro 100 g Montmorillonitchlorid. 

Zur Herstellung von M e t h o x y m o n t m o r i l l o n i t  wurden 10 g Montmorillonit- 
chlorid mit 50 em3 Methanol versetzt, und das Gemisch wurde unter Riihrcn 6 Stunden 
auf 70° gehalten. Hierauf wurde das uberschiissige Methanol-HC1-Gemisch am Vakuum 
abgedainpft und das Prapmat mit Methanol und Ather gewasehen und im Vakuum- 
trockenschrank 48 Stunden bei 70° getrocknet. Der Methoxylgehalt (nach Zeisel) von zwei 
auf solche Weise hergestellten Proben betrug 2,34% und 1,790/. 

Der A t  ho x y mo n t m o r i 1 lo n i  t wurdc analog dem Methoxymontmorillonit, her- 
gestellt. Der Athoxylgehalt von zwei Proben betrug 3,71% und 2,lS%. 

t hy lmon t mor i l lon i  t wurde durch Einwirkung von Athylmagnesiumjodid- 
losung, hergestellt aus 117 g Athyljodid in 100 em3 Ather und 18 g Mg-Spanen, auf 25 g 
Montmorillonitchlorid wlihrcnd 6 Stunden bei 40° unter Ruhren gewonnen. Das Praparat 
wurde mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 48 
Stunden bei 70° getrocknet. Der C-Gehalt betrug 2,78%. 

Die Herstellung von P h e n y l m o n t m o r i l l o n i t  erfolgte aus 10 g Montmorillonit- 
chlorid und 50 em3 Benzol unter langsamer Zugabe von total 1,43 g (Probe 1) bzw. 3 g 

l) Der Na-Bentonit wurde uns in freundlicher Weise von der Firma C. G .  Meier- 

,) J .  Jakob, Anleitung zur Gesteinsanalyse, Berlin 1928. 
Gaissert, Ziirich, zur Verfiigung gestellt. 
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(Probe 2) AICI,. Wahrend 6 Stunden wurde bei 70O geruhrt. Die Praparate wurden mit 
Wasser, Benzol und Ather gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 48 Stunden bei 700 
getrocknet. Der C-Gehalt der Proben betrug 8,57% und 18,94%. 

Wir danken Fraulein dipl. sc. nat. P. Miglioretto und Herrn Dr. R. Bach fiir ihre 
Hilfe bei der Darstellung von Praparaten. Die Zeisel-Bestimmungen wurden von Herrn 
Peisker, Mikrolaboratorium, Brugg, und die C-Bestimmungen im Chem.-techn. Laborato- 
rium der ETH. von FriiuIcin E. Kunz ausgefuhrt. - Die vorliegende Arbeit wurde 
durch Mittel der ArbeitsSeschaffungskredite des Bundes ermoglicht, fur die wir bestens 
danken. 

Zusammenf  a s  sung .  
Es wird die Gewinnung von Methoxy-, Athoxy-, Athyl- und 

Phenylderivaten des Montmorillonits beschrieben. Es wurde dazu das 
Chlorid des Montmorillonits mit Methanol, Athanol, Athylmagnesium- 
jodid bzw. Benzol mit Aluminiumchlorid behandelt. 

Agrikulturchemisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

204. uber die Entsalzung von Losungen neutraler Aminosauren mit 
Hilfe von Ionenaustauschern und ein neues praparatives Verfahren 

zur Gruppentrennung von Axninosauren in Eiweissh ydrolysaten 
von M. Brenner und Ruth Frey. 

(12. VI. 51.) 

A. E n t s a l z u n g .  
Wasser lasst sich mit Hilfe von Ionenaustauschern leicht und 

praktisch vollstandig von gelosten Salzen befreien. Es gibt heute 
drei brauchbare Methoden, um solche Entsalzungen oder ,,Entio- 
nisierungen" durchzufuhrenl). Sie sind alle dadurch gekennzeichnet, 
dass anwesende Salze in erster Stufe durch Kontakt mit einem stark 
sauren oder stark basischen Austauscherharz zerlegt werden, indem 
entweder die vorhandenen Kationen gegen Wasserstoffionen oder die 
Anionen gegen Hydroxylionen ausgetauscht werden. Die hierbei ent- 
stehende Saure oder Base wird dann in zweiter Stufe unter Ver- 
wendung eines beliebig stark basischen oder sauren Harzes durch 
Adsorption bzw. abermaligen Austausch zum Verschwinden ge- 
bracht ". 

Die Entsalzung von Aminosaurelosungen lasst sich nicht nach 
diesem Schema durchfuhren. Dies hangt damit zusarnmen, dass die 
in Wasserentsalzungsanlagen gebrauchlichen, stark sauren oder stark 

I )  R. Kunin & P. X .  McGarvey, Ind. Eng. Chem. 43, 734 (1951). 
z, Vgl. auch C. Calmon, in F .  C. Nachod, ,,Ion Exchange", New York 1949. 




