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SUMMARY. 

A derivative of p-nitrophenol carrying in o-position to the 
phenolic OH the groupment : --CH,-N( CH,-GOOH), changes its 
light absorption when metal cations are added. The stability constants 
of the complexes formed hereby have been determined and their 
absorption spectra have been measured. Increasing shift of the ab- 
sorption band has been observed in the series: Ba+,, Ca+2, H+, Mg-t2, 
j7,n+2, which is due to increasing ,,electron sharing ability" of the 
cations. The proton of this series is held primarily by the imino- 
diacetat group and forms a hydrogen bridge between the nitrogen 
atom and the oxygen of the phenolic OH. A proton held primarily 
by the phenolate oxygen has a stronger influence than Zn+2 and 
other heavy metal cations. 
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3. Mitteilungl). 

Die Meinungen iiber die Ursachc der Aziditat und des Kationenaustauschvermogens 
von Tonmineralien gehcn sehr auseinanderz). Neben isomorphem Ersatz im Tonkristall 
diirften noch dissoziationsfahige Si-OH- und Si-O(-)Me(+)-Gruppen dafiir verant- 
wortlich sein. Die geringe Saurestarke der H-Tone, die Infrar~tspektren~)  und die Moglich- 
keit, organische Derivate von Tonen her~ustellen~), sprechen fur saure, reaktionsfahigc 
OH-Gruppen. Die Existenz orgsnischer Tonderivatc wird zwar auch angezweifelt5). Das 
Vorhandensein von Si-OH-Gruppen in manchen snderen Silikaten ist jedoch durch 
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neuere Arbeitenl) bewiesen worden. - Die kolloiden Tonmineralien, die sicher reich an 
Unregelmhssigkeiten und Fehlstelien sind, diirften wohl saure OH-Gruppen an ihren 
groseen Oberflachen tragen. In der vorliegenden hrbeit werden einige Untersuchungen 
an Phenylmontmorilloniten vorgenommen, um einen Beitrag zur Konstitutionsermittlung 
der Tonoberflachen zu liefern. 

Aus Na-Montmorillonit murde einerseits H-Montmorillonit und 
anderseits durch Einwirkung von Thionylchlorid Montmorillonit - 
chlorid hergestellt. Aus diesem Chlorid wurden mittels PriedeZ- 
Crafts-Reaktion Phenylmontmorillonite gewonnen. Die Einfuhrung 
von Phenylgruppen kann wahrscheinlich, abgesehen von der Sub- 
stitution der Chlorgruppen, auch bei Sprengung von Si-O-Si- 
Bindungen erfolgen. - Der hydrophile H-Montmorillonit und die 
hydrophoben Phenylmontmorillonite sind in Tab. 1 charakterisiert. 

Tabdle 1. 
C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  u n t e r s u c h t e n  P r l p a r a t e .  

Material 

H-Montrnorillonit . . . . 
Phenylmontmorillonit 1 .  . 
Phenylmontmorillonit 2 .  . 
Phenylmontmorillonit 3 .  . 

AICI, bei Derivatbildung 
pro 10 g Montmorillo- 

nitchlorid 

24,O 

0 0 
0,6 3,6 
1,43 . 8,57 
3,0 18,94 

* U.K. = Umtauschkapazitiit fur Kationen in Milliaq. pro 100 g. 

Die 1R.-Spektren der vier in Tab. 1 charakterisierten Praparate 
sind in Fig. 1 zusammengestellt. 

Das Spektrum des H-Montmorillonites entspricht weitgehend 
den in der Literatur veriiffentlichten 1R.- Spektren von verschiedenen 
"Intmorillonitcn2). Der H-Montmorillonit zeigt eine stark ausge- 
priiigtc Absorption in der 3200 bis 3600 em-l-Region, die auf das 
Vorhandcnsein von OH- Gruppen hinweist. Bei den Phenylmont- 
morilloniten nimmt die Intensitat dieser Bandc deutlich mit zu- 
nehmendem Phenylgehalt ab. Dies scheint darauf hinzuweisen, dass 
bei den Derivaten dieser Mineralien OH- Gruppen durch Phenyl- 
gruppen ersetzt sind. Da die 3 p-Bande auf durch H-Brucken ge- 
bundene OH-Gruppen zuruekzufuhren ist, ist jedenfalls anzunehmen, 
dass in den Tonderivaten mindestens die H-Atome von OH-Gruppen 
substituiert sind. Die Spektren zeigen aber keine Evidenz fur die 
Bildung yon Phenylathern; solche sind in der Regel an kraftigen 
Absorptionen bei ca. 1200 em-l erkennbar. 

Der H-Montmorillonit weist bei 1645 em-l eine starke Rande auf. 
Die Intensitat derselben fallt bei den Phenylmontmorilloniten mit 

l) E. Thilo, H.Funk & E. M .  Wichmann, Abh. Deut. Akad. Wiss. 1950, E. Thilo. 
Angew. Ch. 63, 201 (1951). 

2) Vgl. J .  H.  Hunt, loc. cit.; P. F. Kerr, loc. cit. 
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steigendem C-Gehalt ab; dabei erscheincn neue Banden bei 1500 (m), 
1522 (w), 1541 (w), 1562 (w) und 1577 (m) em-l, die mit der An- 
wesenheit von Phenylgruppen in Zusammenhang gebracht werden 
konnen. Ausserdem treten bei den hochphenylierten Tonmineralien 
bei 1700 cm-l einige sekir schwache Banden auf, die von Phenyl- 
gruppen herruhren diirf ten. 

Fig. 1. 
IR.  - S p e k t r e n  von H-Mont ,mori l loni t  u n d  von Phenplmontmor i l lon i ten .  

Es sei darauf hingewiesen, dass eine Abnahme der Absorption 
bei 3200 bis 3600 cm-l cmd bei 1645 em-l auch auf eine Abnahme 
des Gehaltes an  freiem Wasser zuruckgefuhrt werden konnte. Diese 
Deutung der Spektren sclieint jedoch bei den sorgfaltig getrockneten 
Praparaten weniger wahraeheinlich. 

I m  Frequenzband 1300 bis 700 Cm-l zeigen H-Montmorillonit 
und Phenylmontmorillonite keine deutlichen Unterschiede. 
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Die Art der Synthese, der in1 Hochvakuuni unentfernbare 
Kohlenstoff , die Abnahme der Umtauschkapazitiit fur Kationen, die. 
Hydrophobie und die charakteristischeri 1R.-Spcktren der gewon- 
nenen Tonderivate deuten darauf hin, dass hei ihnen OH- Gruppen 
(lurch Plienylgruppen ersetzt sind. 

Als Ausgangsmaterial diente der schon in fruheren Arbciten verwendetel) Na  ~ Mon t - 
rno r i l l  on  i t ( Wyoming-Bentonit2)). 

H-Montmor i l lon i t :  10 g Na-Montmorillonit wurden in wasseriger 0,25-proz. 
Suspension durch eine Gemischtbettkolonne von 200 Milliaq. Kationenaustauscher 
Amberlite IR-120 in H-Form und 100 Milliaq. Anionenaustauscher Amberlite IRA-400 
in OH-Form perkoliert. Das Perkolat wurde ultrazcntrifugiert. Das Sediment wurde 
mit 96-proz. Alkohol, abs. Alkohol und abs. Ather gewaschen. Hierauf wurde 48 Std. im 
Vakuumtrockenblock uber P,O, bei 70" und schlicsslich 24 Std. im Hochvakuum von 
0,001 min Hg bei 70° getrocknet. 

Montmor i l lon i teh lor id  wurde durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Na- 
Montmorillonit gewonnen"). 

P h e n  y lmon tmor i l lon i  t : 10 g Montniorillonitchlorid und 50 em3 thiophenfreies 
Benzol wurden unter langsamer Zugabe von 0,60 g (Probe I ) ,  1,43 g (Probe 2) bzw. 3 g 
(Probe 3)  illC1, 6 Std. bei 70° geruhrt. Die Praparatc wurden mit Wasser gewaschen 
und durch Schiitteln mit ciner Mischung von 50 Milliaq. Kationenaustauscher Amberlite 
IR-120 in H-Form und 50 Milliaq. Anionenaustauscher Anibcrlite IRA-400 in OH-Form 
von anhaftenden niedermolekularen Ionen befreit und in die H-Form ubcrgefuhrt. Be- 
handlung mit Alkohol und Atlier und Trocknung wie beim H-Montmorillonit. 

Bes t immung d e r  U m t a u s c h k a p a z i t i i t  f u r  K a t i o n e n :  J e  2 g Material wurden 
ni ca. 30 em3 Wasser durch zweistiindiges Schuttcln niit 20 Milliaq. Kationenaustauscher 
Amber1it.e IR-120 in H-Form plus 20 Milliaq. Anionenaustauscher Amberlite IRA-400 
in OH-Form von anhaftenden niedermolekularen Ionen befreit und in die H-Form iiber- 
gcfiihrt, dann vom Austauscher abgetrennt, mit 20 em3 54 .  CaC1,-Losung 1 Std. geschiit- 
telt und mit 0,1-n. NaOH gegen Bromthymolblau als Indikator titriert. 

Die Prtiparate wurden auf eineni Band-Infrarotspektrometer in Suspension in 
Nujol spektroskopiert. Die Schichtdiclren wurden nicht genau reproduziert und liegen bei 
einer Konzentration von 25 bis 30% zwischen 0,05 und 0,lO mm. 

Die C-Bestimmungen wurden im Chem.-Techn. Laborat.orium der ETH. von 
Fraulein E. Kunz ausgefiihrt. - Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel der Arbeits- 
beschaffungskredite des Bundes ermoglicht, fur die wir bestens danken. 

21 us a m  m e n f a s sung.  
Phenylderivate von Montmorillonit zeigen verminderte Aus- 

tauschkapazitaten fur Kationen und deutlich veranderte 1R.-Spektren 
verglichen mit H-Montmorillonit. Die verminderte Absorption bei 
ca. 3 p deutet auf einen Ersatz von Hydroxylgruppen in den Ton- 
oherflachen durch Phenylgruppen hin. 
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