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Clininierartige Schichtsilicate wie Montrnorillonit und Vertniculit konnen ihre Kationen 
gegen andere, aiich organische Kationen zeolithisch austauschen. Diese Derivate qiiellen in 
vielen Fliissigkeiten. Die Arbeit gibt einen Uberblick iiber die Struktur und die technische 
Verwertbarkeit der organischen Derivate von glirnmerartigeti Schiclitsilicaten. 

Einleitung 

Vor genau 30 Jahren entdeckten u. Hofilann, K .  Endel/ 
und D .  Wilni die eindimensionale innerkristalline Quel- 
lung des Torminerals Montmorillonit [ I ] .  Diese Er- 
scheinung ist seither immer wiedzr untersucht worden 

SchmierstotTe, Von Emulsionsstabilisatoren USW. Ver- 
wendet "v. 
In den glirnmerartigen Schichtsilicaten, deren Zusam- 
mensetzung die Grenzformeln 

(a) Me: Yo-" {(All+, Cr]+, Fe l t .  Fez+, Mgzt, Z d + .  Niz+)6+ (OHh (Si~_XAIXO)lo}X- 
2-3 

und 
(b) Me: YoPn {(All+, Cr3+, F d + .  Fez+, Mgzt, Z d + ,  Ni2+, Li+) (6-x)+ (OH)z(Si,Olo)}x- 

2-3 

[2]. Die intensive Forschung ist vor allem durch die 
technische Verwendung des Montmorillonits als Binder 
fur GieBereisande, in der Erdolbohrung, zur Herstellung 
von Katalysatoren und durch die Bedeutung des Mont- 
morillonits als Modellsubstanz fur Quellungsrtudien be- 
griindet [3]. In den letzten zehn Jahren wurden crgani- 
sche Derivate des Montmorillonits entwickelt und zur 
Herstellung thixotroper Lacke, temperaturbestandiger 

[ I ]  U. Hofinann, K .  Endellu. D. Wilin. Z .  Kristallogr., Mineralog. 
Petrogr., Abt. A 86, 340 (1933); Aagew. Chem. 47, 539 (1934). 
[2] Vgl. hierzu K.  Jasinrtnd: Die Tonminerale. 2. Aufl., Verlag 
Chemie, Weinheim 1955; P. F. Kerr u. P .  K .  Hainiltoir: Reference 
Clay Minerals. Amer. Petrol. Inst. Research Projekt 49 (1949); 
G. Brown: The X-Ray Identification and Crystal Structures of 
Clay Minerals. Mineralogical SOC., London 1961 : R.  C. Mocken- 
zie: The Differential Thermal Investigations on Clays. Mineralog. 
Sor., London 1957; R.  E. Grim; Clay Mineralogy, McGraw-Hill, 
London 1953; R.  E. Grim: Applied Clay Mineralogy. McGraw- 
Hill, London 1962; M. Dhrib4rku. A. Estne: La Bentonite. 3. Aus- 
gabe, Dunod, Paris 1952. 
[3] U. Hofmann, Angew. Chem. 68, 53 (1956). 

wiedergeben, konnen die Kationen Me+ gegen andere, 
auch organische Kationen zeolithisch ausgetauscht wer- 
den. Als Quellungsflussigkeit Y lassen sich beliebige 
Molekeln n i t  Ausnahme von gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen einfiihren. Die Menge der Quellungsfliissigkeit 
kann in weiten Grenzen verandert werden. Da such die 
Menge x der einwertigen Kationen pro (Si,A1)40lo-Bau- 
einheit, d. h. die Schichtladung, variiert, ergibt sich eine 
auBerordentliche Mannigfaltigkeit, die bisher zur Dar- 
stellung von etwa 9000 organischen Derivaten des Mont- 
rnorillonits gefuhrt hat. Die Eigenschaften dieser Deri- 
vate andern sich zum Teil systematisch im Sinne homo- 
loger Reihen, zum Teil treten auch unerwartete Eigen- 
schaften auf. 
... 

[4] 0. P. Miillrr, J .  W .  Jordan u. J.  J .  Rrancoto, Official Digest 
Federation Paint and Varnish Production Clubs Nr. 294, 451 
(1949); E. P .  Peterson u. 0. P. Muller, US-Patent 2531 825 (1950); 
J .  W. Jordan, US-Patent 2531440 (1950); E. A .  Hauser, US- 
Patent 2531427 (1950); L. W .  Carter, J .  G. Hendricks u.  D .  S .  
Eolly, US-Patent 2531 396 (1950). 
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Montmorillonit-Derivate mit austauschfahigen 
anorganischen Kationen und organischen 
Neutralmolekeln 

Montrnorillonit besteht aus zweidimensional unendli- 
chen Makro-Anionen, welche iiber die dazwischenlie- 
genden Kationen elektrostatisch vernetzt sind [ 1,5,6]. 
Die Energie zur Quellung, d. h. zur Vergrokrung des 
Schichtabstandes unter Entfernung der positiven und 
negativen Ladungen voneinander, liefert die Hydratation 
oder Solvatation der Kationen und der Anionenschich- 
ten. Da die Solvatationsenergie irn allgemeinen wesent- 
lich kleiner ist als die Hydratationsenergie, konnen nut 
Molekelarten rnit hohen Dielektrizitatskonstanten oder 
rnit der Befahigung zur Bildung von Wasserstoff briicken 
eingelagert werden. Die Zahl derartiger Montrnorillonit- 
Derivate ist daher gering. 
Eingelagerte Neutralrnolekeln konnen ausgetauscht wer- 
den, indern man das Montmorillonit-Derivat in einer 
anderen Fliissigkeit suspendiert. Da fur den Austausch 
keine weitere Quellung mehr erforderlich ist, und sich 
der Schichtabstand in rnanchen Fallen sogar verringert, 
lal3t sich auf diese Weise eine Reihe weiterer Derivate 
darstellen [7,8]. 
Die meisten Verbindungen werden ini Montmorillonit 
nur sehr schwach gebunden. Beirn Versuch, den an der 
Oberflache haftenden Anteil zu entfernen, entweicht 
auch aus dern Kristallinneren Fliissigkeit. Die stiichio- 
rnetrischen Verhaltnisse sind daher noch nicht geniigend 
geklart. Aus dern Schichtabstand lassen sich ungefahre 
Werte errechnen, wenn man voraussetzt, dal3 die Dichte 
der eingelagerten Substanz im Inneren der gequollenen 
Verbindung nicht nennenswert von der Dichte der Sub- 
stanz im freien Zustand verschieden ist. Diese Voraus- 
setzung ist nach Versuchen rnit Wasser als Quellungs- 
fliissigkeit zulksig. Die Dichtedifferenz zwischen freiern 
Wasser und QueJlungswasser betragt in den verschiede- 
nen Quellungsstadien maximal & 7 % [9]. 
Glykol und Glycerin werden besonders fest gebunden 
[lo]. Die Errnittlung der Glykol- oder Glycerinaufnahme 
hat sich als recht zuverlassige, einfache Methode zur 
gravimetrischen Bestirnrnung des Montrnorillonitgehal- 
tes in Gemengen erwiesen [11,12]. Auch Zucker werden 

[5] C. E. Marshall, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 
91, 433 (1935). 
[6]  W. Noll, Chem. d. Erde 10, 129 (1936). 
[7] W. F. Bradley. J. Amer. chem. SOC. 67. 975 (1945); Amer. 
Mineralogist 30, 704 (1945); Nature (London) 154, 577 (1944); 
157, 159 (1946). 
[8] D. M .  C. McEwan, Nature (London) 154, 577 (1944); 157, 
159 (1946); Trans. Farad. SOC. 44, 349 (1948); G. F. Walker, 
Nature (London) 166, 695 (1950); G. W .  Brindley u. M .  Rusron, 
Amer. Mineralogist 43, 627 (1958); R. W .  Hofmann u. G .  W.  
Brindley, Geochim. cosmochim. Acta (London) 20, 15 (1960). 
[9] W. F. Bradley, Nature (London) 183, 1614 (1959); R.  C. 
Mackenrie, ibid. 183, I615 (1959); 181, 334 (1958); C. P. De Wir 
u. P. L. Areris: Trans. 4th Int. Congr. Soil Sci. Amsterdam 1959, 
Bd. 2, S. 59; D.  T.  Oakes, Clays and Clay Minerals 5.46 (1958); 
C. T. Deeds u. H. v. Olphen, Advances Chem. Ser. 33,332 (1961). 
[lo] W .  F. Bradley, R .  A .  Rowland, E. J. Weissu. C .  E. Weaver, 
Clays and Clay Minerals 5, 348 (1958); C. E. Wenver, ibid. 5 ,  
348 (1958). 
[ I l l  R.  S. Dynlu.  S. B. Hendricks, Soil Sci. 69,421 (1950); C. A. 
Bower u. F. B. Gschwend.Soi1 Sci. Amer. Proceed. 16,342 (1952); 

festgehalten, wenn gleichzeitig Ca2+ oder Sr2+ vorhan- 
den sind [13]. Aus Na-Montrnorillonit entstehen rnit 
wasserfreiem Pyridin, a-Picolin oder anderen aromati- 
schenstickstoffbasen normale Solvatkornplexe mit einern 
Schichtabstand von 15,9 bis 19,4 A [14]. Aus wasser- 
haltigen Stickstoffbasen wird zusatzlich Wasser in dis- 
kreten Stufen aufgenomrnen. Mit Pyridin existieren zwei 
solcher Hydratstufen, mit a-Picolin sogar fiinf [I51 
(Tabelle 1). 

Tabelle I. Schichtabstand von Na-Montmorillonit nach der Einlagerung 
von a-Picolin und Pyridin ails wasserfreier und waOriger Losung 

Wassergehalt 
der Suspensions- 
fliissigkeit [%]  

0 
2 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 

Schichtahstand [A] 
Pyridin 

19.4 u. 14,s I*] 
diffus [ * *] 
diffus [**I 
23,3 
23,3 
23,3 
diffus [*'I 
diffus [ * '1 
diffus [**I 
29.3 
29.3 

z-Pi;olin 

I5,Y 
21,9 
21.9 
diffus [**I  
25,7 
27,9 
27.9 
diffus [**I 

31.8 
33.8 

[*I Bei der Einlagerung aus einer Losune von Pyridin in Alkanen. 
[**I dimus bedeutet. daO die (OOI)-Interferenzen verbreitert sind und in 
unregelmi4Diger Folge aultreten, der Schichtabstand also nicht einheit- 
lich ist. 

Unerwartete Derivate rnit neutralen, farbigen Chelat- 
komplexen entstehen, wenn die austauschfahigen Kat- 
ionen zwischen den Silicatschichten rnit organischen 
Kornplexbildnern reagieren, z. B. Mg-Ionen rnit Chin- 
alizarin oder Ni-Ionen rnit Diacetyldioxim [16]. Den 
Ladungsausgleich der Schicht - Anionen iibernehrnen 
hier Hydronium-Tonen [17]. 

Montmorillonite mit organischen Kationen 

An Stelle der anorganischenKationen lassen sichoniuni- 
Ionen, wie Ammonium-, Phosphoniurn-, Sulfoniurn- 
oder Oxoniurn-Ionen, einfiihren [ 18-22]. Besonders 
glatt gelingt dies rnit n-Alkylammonium-Ionen. Die Ein- 

P. J. S. Bryone, Clays and Clay Minerals 2, 241 (1954); G. W. 
Kunze, ibid. 3, 88 (1955). 
[I21 E. B. Kinter u. S. Diamond, Clays and Clay Minerals 5, 318, 
334 (1958). 
[I31 W. W. Emerson, Nature (London) 186. 573 (1960). 
[I41 R.  Creene-Kelley, Trans. Farad. SOC. 51. 412 (1955). 
[I51 H. v. Olphen u. C. T. Deeds, Nature (London) 194, 176 
(1962); R .  Greene-Kelley, Clay Min. Bull. 2, 226 (1955); Nature 
(London) 184, 181 (1959). 
[I61 A. Weiss u. U. Hofmann. Z. Naturforsch. 66,  405 (1951). 
[I71 A .  Weiss, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 
1953. 
[IS] C. R.  Smith, J. Amer. chem. SOC. 56, 1561 (1934); US-Patent 
2033856 (1936). 
[I91 S. B. Hendricks, J. physic. Chem. 45, 65 (1941). 
[20] H .  Erbring u. H .  Lehniann, Kolloid-Z. 107, 201 (1944). 
[2Oa] R.  E. Grim, H.  W. Allaway u. F. L. Curhbert, J. Amer. 
ceram. SOC. 30, 137 (1947). 
[21] E. A. Hauser u. J. W. Jordan, J. physic. Colloid Chem. 53, 
294 (1950). 
[22] J. W. Jordan, Mineral. Mag. 28, 598 (1949). 

114 Angew. Chem. I 75. Jahrg. 1963 I Nr. 2 



tauschisothermen verlaufen umso steiler, je Ianger der 
n-Alkylrest ist, entsprechend einer zunehmenden Bin- 
dungsfestigkeit [23]. Die Gleichgewichtseinstellung er- 
fordert bei niedrig geladenen Montmorilloniten nur we- 
nige Stunden, bei hochgeladenen dagegen bis zu 14 Mo- 
naten [24]. Sie ist bei Ietzteren iiberraschenderweise mit 
Iangerkettigen, also groaeren Ionen kurzer als mit kurz- 
kettigen, was mit deni Platzwechselmechanismus im 
Kristallinneren zusammenhangt. 
Die Bindungsfestigkeit der Alkylverbindungen nimmt 
in der Reihenfolge RNH3+, R2NH2+ und R3NHf stark 
ab. Quartare Alkylanimonium-lonen R4Ni verhalten 
sich recht unterschiedlich : unsymmetrische lonen, wie 
Trimethyl-cetyl- oder Dimethyl-di-n-octadecylammo- 
nium-Ionen, sind bei den primaren, symmetrische dage- 
gen hinter den sekundaren Ammonium-Ionen einzu- 
ordnen. Aus Griinden des Platzbedarfes nimmt die Bin- 
dungsfestigkeit von R2NH2+-, RjNH-- und symmetri- 
schen R4Nf-Ionen auch mit steigender Schichtladung 
des Montmorillonits rasch ab. Sulfonium- und Oxo- 
nium-Ionen verhalten sich ahnlich wie R3NHf. 
Die Eintauschkapazitit fur organische Kationen ist im all- 
gemeinen die gleiche wie fur kleine anorgdnische lonen. In 
keinem Falle wird dieser Wert uberschritten (251. Allerdings 
hann uberschussiges Alkylammoniumsalz a n  Stelle der 
Quellungsflussigkeit gebunden werden, so dal3 gelegentlich 
hnhere Eintauschkapazititen vorgetauscht werden. In hoch- 
geladenen Silicaten ist die Eintauschkapazitit geringer, weil 
dort die organischen Kationen nicht mehr in zwei dicht ge- 
packten Schichten unterzubringen sind [ 2 6 ] .  

Einlagerung von n-Alkylammonium-Ionen 

Bei der Einlagerung von n-Alkylammonium-Ionen 
hangt der sich ergebende Schichtabstand von der Lange 
der Alkylkette und von der Schichtladung ab. Er wachst 
init steigender Lange der Alkylkette abwechselnd urn 
einen groBen und einen kleinen Retrag, je nachdem, o b  
die Zahl der C-Atome der Kette beini Hinzufiigen des 

I 

i 
16 L 

6 8 10 17 

Abb. I .  Zunahme des Schichtabstandes hei der Einlagerung von n- 
Alkylanimonium-Ionen mil steigender Liinge der Alkylkette. (Batavit 
von Kroplrniihl; x in Formel (b) = 0,67) 
Ordinate: Schichtabstand [A] 
Abszizse: Zahl der C-Atome in der Alkylkette 

[23] A .  Weiss u. E. Michel, Z. anorg. allg. Chem. 296, 3 I3 ( I  958). 
[24] .4. Weiss, Z .  anorg. allg. Chem. 297, 258 (1958). 
[2S] A .  Weis ,  Clays and Clay Minerals 10 (1962) im Druck. 
[26]  A. Weiss, 2. anorg. allg. Chem. 299, 92 (1959); A. Weiss u. 
I .  Kmrrirer, Z .  Naturforsch. Ibb ,  804 (1960). 

C-Atoms gerade oder ungerade wird [25,27] (Abb. 1). 
Die Alkylketten konnen also weder statistisch ver- 
knauelt noch in gestreckter Form parallel oder mit ihrer 
Langsachse senkrecht zu den Silicatschichter, vorliegen. 
Stunden die Alkylketten senkrecht in einer monomolekularen 
Schicht (Abb. Ze), so muBte der  Schichtabstand u m  1,26 A/C- 
Atom zunehmen. Die mittlere Zunahme in Abb. I betrigt 
aber nur 1,04 A (= 1.26 A sin 56"). Die Anordnung der Al- 
kylketten muB also der  schematischen Darstellung in Abb. 2 c  
oder  d entsprechen. Der  Ubersichtlichkeit halber ist aller- 
dings in Abb. 2d die energetisch ungunstigere ebene cis-trans- 
Konfiguration gezeichnet. 

-7- 
I 

21 2: 
I 
I 

Abb. 2. Anordnung der n-Alkylammonium-lonen in glinimerartigen 
Schichtsilicaren bei unterschiedlicher Schichtladung. 
a) sehr niedrige Schichfladuns 
b) mittlere Ladung 
c) bevorzugte Anordnung unter Bildung von 3 Wasserstoflbriicken pro 

R--NH3'-lon und lrans-trans-Konliguration 
d)  wie c, aber cis-trans-Konfiguration. (Der Ubersichtlichkeit halber ist 

die energetisch ungiinstigereebene cis-trans-Konfiguration gezeichnet) 
e) hohe Ladung. 

Schralfierte Flichen: Silicatschichten 
.-.. ~ 

1271 A .  Weiss, A. Melrler u. U. Hoftnann, Z. Naturforsch. I l b .  
431, 435 (1956). 
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Abb. 2c oder d erklart zwanglos die starke Alteration im 
Schichtabstand bei derverlangerung derAlkyl kette. Nach Abb. 
1 wachst der Schichtabstand beim 0 bergang von einer unge- 
raden zur nachst hoheren geraden Kohlenstoffiahl um 2,O bis 
2,1 A, von der geraden zur nachst haheren ungeraden C-Zahl 
dagegen nur um 0,O bis 0, I A. Der Wert von 2,O bis 2,l A/C- 
Atom iibersteigt allerdings die Lange einer C-C-Einfxhbin- 
dung (= 1,54 A). Der zusatzliche Betrag hangt mit der Zu- 
ordnung der endstandigen CH3-Gruppe zu den SiO-Sechs- 
ringen zusammen. Nach Abb. 2c sollte man die gro8ere Zu- 
nahme des Schichtabstandes beim Ubergang von einer ge- 
raden auf die nachst hohere ungerade Kohlenstoffzahl er- 
warten. DaR man das Gegenteil beobachtet, ist darauf 
zuriickzufuhren, da8 nur bei gerader Kohlenstoffzahl die 
endstandige CH3-Gruppe in den SiO-Sechsring eintauchen 
kann. Beim Ubergang zu ungerader C-Atomzahl mu8 sich 
der Schichtabstand urn den vollen van-der-Waals-Radius 
einer CH3-Gruppe erhiihen. 
DaB CH3-Gruppen weit in die SiO-Sechsringe hineinragen 
kiinnen, zeigen die Untersuchungen von Rowland und J. E. 
Weiss [28) an Methylammonium-Montmorilloniten, bei de- 
nen der Schichtabstand 12,5 A betragt. Dieser Wert ist um 
3 A groRer als die Dicke der Silicatschicht und um 2,O bis 
2,5 A gro8er als der Schichtabstand im NH4-Montmorillonit. 

Beim Ukrgang vorn Methylammonium- zum Athyl- 
ammonium-lon wird der Schichtabstand um ca. 2,O 8, 
groBer. Wird die Alkylkette weiter verllngert, so hangt 
die Zunahme des Schichtabstandes auch vcn der 
Schichtladung ab [29]. Bei hoch geladenen Silicatschich- 
ten (x in Formel (b) ca. 1,O) wachst der Schichtabstand 
bereits ab  der Athylverbindung, bei etwas niedrigerer 
Schichtladung (x = 0,66) erst ab der n-Butylverbindung, 
und bei noch niedrigeter Ladung (x = 0,33) bleibt er 
vom Athyl- bis zum n-Decylammoniumderivat prak- 
tisch unverandert bei 13-14 8,. Erst bei der n-Dodecyl- 
ammoniumverbindung beginnt der Anstieg. 

Bei eineni Schichtabstand von 13-14 8, steht der Alkyl- 
kette ein Raum mit einer Hohe vo~ i  4-5 A, also dem 
van-der-Waals-Durchmesser der Kette, zur Verfugung. 
Offensichtlich bleiben die Alkylketteii bei geringer 
Schichtladung flach liegen, bis die Schichten dicht be- 
legt sind (Abb. 2a). Bei grokrer Schichtladung schieben 
sie sich mehr und mehr ubereinander (Abb. 2b) und stel- 
len sich zunehniend steiler, bis schlieBlich die Anordnung 
2c oder d erreicht ist. Diese sind besonders begiinstigt, 
weil die H-Atome der RNH3+-Gruppe ohne Vcrzerrung 
der Valenzwinkel Wasserstoff briicken zu den Sauerstoff- 
atomen der SiO-Sechsringe bilden konnen. Die eindi- 
mensionale Fourierprojek tion eines n-Hexylarnmonium- 
Derivates ergibt N-H.*.O-Abstande von maximal 2,85 
A, wahrend sie fur die NH4+-Verbindung Abstande von 
3,18 8, liefert [30]. 
Der Zusammenhang zwischen Lange der Alkylketten, 
Schichtladung und Schichtabstand (Abb. 3) laBt sich zur Ab- 
schatzung der Schichtladung von Montmorilloniten aus- 
nutzen [31]. Der Montmorillonit darf dabei in Gemengen 
mit anderen Mineralen vorliegen. Die Schichtabstande kiin- 
nen allerdings von der Vorbehandlung abhangen [25]. Daher 
muR unter standardisierten Bedingungen gearbeitet werden. 

(281 R. A.  Rowland u. J .  E. Weiss, Clays and Clay Minerals 10, 
(1962) im Druck. 
[29] A. Weiss, Chem. Ber. 91, 487 (1958); A. Meliler, Disser- 
tation, Technische Hochschule Darmstadt, 1956; C. T. Cowan u. 
D. Whire, Trans Farad. SOC. 54, 691 (1958). 
[30] A. Weiss, E. Micite/ u. A. Weiss in: Hydrogen Bonding. 
Pergamon Press, London 1959, S. 495. 
[31] A. Weiss u. 1. Kantner, 2. Naturforsch. 166, 804 (1960). 

- .- 

Die Schichtladung ist fur die technische Verwendung der 
Montmorillonite auch dann eine wichtige GroOe, wenn es 
nicht allein auf die Austauschkapazitlt ankommt: nur unter- 
halb einer Schichtladung von ca. 0.55 konnen sich mit ein- 
wertigen anorganischen Ionen diffuse Ionendoppelschichten 

rn 
Abb. 3. Zusammenhang zwischen Schichtabstand und Schichtladung 
bei ungequollenen n-Alkylammonium-Dorivaten glimmerartiger 
Schichtsilicate. 
Kurve I: Einlagerung von n-C18H37NH3+ 
Kurve 11: Einlagsrung von n-C12Hr7NH3+ 
Kurve 111: Einlagerung von n-C6HIINH,+ 
Kurve IV: Einlagerung von n-CdHgNH,+ 
Die gestrichelten Linien hedeuten Schichtabstindc fur instabile Anord- 
nungen 
Ordinate: Schichtabstand [A! 
Abszisse: Schichtladung, - x in Formel (a) oder (b) 

bilden. Dann tritt an die Stelle der elektrostatischen An- 
ziehung zwischen den Kationen und Schicht-Anionen die 
elektrostatische AbstoRung der diffusen lonendoppelschich- 
ten [32,33]. In Wasser kann dann die Quellung bis zur Auf- 
teilung in einzelne Silicatschichten fortschreiten. 

Quellung der n-Alkylammonium-Montmorillonite 
in Wasser und Elektrolytlosungen 

n-Alkylammonium-Ionen in Montmorillonit bilden - 
abgesehen von einigen noch ungeklarten Ausnahmen 
[34] - mit Wasser keine diffusen Ionendoppelschichten, 
d s  die Alkylreste hydrophob und diewasserstoff brucken 
-N-H-O zu den Silicatschichten zu stark sind. Das 
Quellungsverhalten der n-Alkylarnmonium-Montnioril- 
lo,iite in Wasser ist daher vollig anders als das des un- 
veranderten Montmorillonits. Bei kurzen Alkylketten 
tritt keine Quellung auf. Uberraschenderweise quellen 
aber n-Alkylammonium-Montrnorillonite mit langeren 
Alkylketten, obwohl man liier eine starkere Hydropho- 
bierung erwarten wurde. Abb. 4 zeigt, daB zwischen 
Schichtladung, Lange der Alkylkette und Quellung in 
Wasser ein Zusammenhang besteht. 

[32] A. Weiss, G. Koch u. U. Hoftnnnn, Ber. dtsch. keram. Ges. 
32, 12 (1955). 
[33] A. Weiss, Chem. Ber. 91, 487 (1958). 
[34] G. F. Walker, Nature (London) 187, 312 (1960). 
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Interessanterweise werden die koben  im gleichen MaDe 
zunehmend hydrophob und organophil, in dem die Be- 
reitschaft zur innerkristallinen Quellung mit Wasser zu- 
nimmt. Schuttelt man solche Proben 2. B. mit einem 
Toluol-Wassergemisch, so verteilt sich ein Montmorillo- 
nit-Derivat rnit kurzen Alkylketten im Wasser, und die 

30.31 A 37.4 A 

19,9p A 36.9 A 

30.51 A 37.1 

29.96 A 36,9 8, 

29.9, A 36,7 k, 

30,& A 37.1 A 

0 . .  . . . . . . . . . . .... . 
I 

O L ,  I I  
0 

37.8 A 

37,l A 

37-6 A 

37,2 k, 

36.9 A 

37,3 A 

I I . 

Batavit 
aus 
Kropfmiihl 

" 
2 1, 6 8 10 12 1L 

Muskowit 
aus 
Norwegen 

m 
Abb. 4. Zusammenhanp zwischen Lange der Alkylkette, Schichtladung 
x und Quellungsvermiigen von n-Alkylamnionium-Montmorilloniten in 
Wasser. 

Kurve 1: x in Formel (a) oder (b) = 0,55 

Kurve 11: x in Formel (a) oder (b) = 0.66 

Kurve 1 1 1 :  x in Formel (a) oder (b) = 0,42 
Kurve 1V: x in Formel (a) oder (b) = 0,33 

Ordinate: Zunahme des Schichtabstandes in Wasser [A] 
Ahszisse: Zahl der C-Atome in der Alkylkeite 

Hektorit 
aus Hektor, 
Calif. 

rnit Wasser quellungsfahigen Derivate rnit langen Alkyl- 
ketten gehen quantitativ in die Toluolphase [35]. 

Unerwartet ist aucli das Quellungsverhalten in Elektro- 
lytlosungeii. Sind anorganische Kationen zwischen den 
Silicatschich ten eingelagert , so wird der Schich tabs tand 
bei Zusatz von Elektrolyten zur wakigen Quellungs- 
flussigkeit erniedrigt [33]. Der Elektrolyt verringert die 
Ausdehnung der diffusen Ionendoppelschicht und ver- 
mindert entsprechend die elektrostatische AbstoBung. 
Bei Montmorillonit-Derivaten mit langkettigen n-Alkyl- 
ammonium-Ionen dagegen nimmt der Schichtabstand 
zu, wenn man die Quellungsflussigkeit rnit einem Elek- 
trolyt versetzt [25j. 

Montmorillonit 
aus 
Ceisenheim 

Quellung der n-Alkylammonium-Montmorillonite 
in n-Alkylverbindungen 

0.58 

I ,42( I ,45 

Sehr vie1 ubersichtlicher als in Wasser oder wal3rigen 
Elektrolytlosungen verlauft die Quellung in nichtwaari- 
gen Fliissigkeiten. In n-Alkanolen oder n-Alkylaminen 
[25] niit gleicher Kettenlange wie das eingelagerte n- 
Alkylammoniuni-Ion hat die Schichtladung keinen Ein- 
fluR mehr auf den Schichtabstand (Tabelle 2). Selbst in 
~- ~ 

1351 I+'. G .  Gorrdr u. C .  F. Walker. Clays and Clay Minerals 9, 
(1962) im Druck.  

0,57 

l.43( 1.46) 

Tabelle 2. Schichtabstand von n-Alkylamnionium-Derivaten glimnierartiger Schichtsilicate nach der Quellung in 
n-Alkanolen oder n-Alkylaminen gleicher Alkylkettenlange 

Glimnierartiges 
Schichtsilicat 

Hektorit 
aus Hektor. Calif.. USA 
Montmorillonit 
aus Ceisenheim 
Vermiculit 
aus Kropfmuhl 
Illit aus 
Saronpatak/Ungarn 
Muskowit 
aus Norwegen 
Biotit aus Monroe, 
N.Y.,  USA 

E i n g s l a g e r t :  

n-CmH17NHjt n-C I O H ~  I N HJ+ I n-C6HIJNHJf I 
Quellungs- 
fliissigkeit : 
n-C6Hl,OH 

25.53 A 

26,01 A 

25,49 A 

25,68 A 

25,48 A 

25.38 A 

Quellungs- 
fliissigkeit : 
~ - C ~ H I J N H I  

25.69 A 

26.0, A 

25.84 A 

25.94 A 

- 

25.62 A 

25.63 A 

Quellungs- 
fliissigkeit : 
n-CnHI7OH 

30.11 A 

29.91 A 

30,32 A 

29.86 A 

29.91 A 

30.01 A 

Tabelle 3. MolverhBltnis [R.NHJ+] :  [Y] pro (Si,AI)4010-Einheit in gequollenen n-Alkylammonium-Derivaten glimmerartigcr 
Schichtsilicate. Y = Molekiil der Quellungsfliissigkeit. Werte in Klammern = Maximalwerte 

Quellungs- 
fliissigkeit Y 

n-C*H90H 
bis 
n - C l s H ~ 7 0 H  

n-C4H9NH2 
bis 
~ - C I ~ H J ~ N H Z  

n-C3H7CH0 
bis 
~ I - C I ~ H J ~ C H O  

~ - C J H ~ C O O H  
bis 
n-C17H&OOH 

0,25 

1,75(1,77) 1,66(1,69) lo'- 
ca. 1.75 

Montmorillonii 
aus 
Cypern 

0.40 

1,60( I ,66 

0.40 

1,60(1.68) 

0.40 

I ,60( I .63) 

0.40 

ca. 1.60 

Beidellit 
aus 
Unterrups- 
roth 

Saponit 
aus 
Groschlatren- 
griin 

I 

0.57 

ca. 1.42 ca. 1.43 

0.92 

1,08(1,10) 

I .33(1.39) 0'67 I 1,08";:3) 

I 
0.92 

l,08( I. 10) I ,  33( I ,35) 
0'67 I 

ca. 1.33 ca. 1.08 
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der Anzahl und Scharfe der (001)-lnterferenzen tritt 
kein Unterschied auf. Das gleichartige Verhalten der 
Montrno. i llonit - , Verni i cul i t - und GI immerm inerale 
(Tabelle 2) hat seinen Grund in der Stochiometrie der 
Einlagerungsverbindungen (Tabelle 3). Die Summe aus 
der Zahl der n-Alkylammonium-Ionen und der Mole- 
keln der Quellungsfliissigkeit pro (Si,Al)4Olo-Einheit ist 
in allen glimnierartigen Schichtsilicaten gleich und be- 
tragt 2,00-2,07, wenn als Quellungsfliissigkeit Verbin- 
dungen mit unverzweigten Alkylketten venvendet wer- 
den. Diese Zahl ist weitgehend unabhangig von der Art 
der funktionellen Gruppe,i, wie Ergebnisse mit Alkoho- 
len, Aminen, Aldehyden, Nitrilen, Carbonsaureamiden 
und Carbonsauren zeigen. Offensichtlich treten in den 
niedrig geladenen Montmorilloniteii zusatzlich Neutral- 
molekeln an die unbesetzten Kationenplatze. 

In allen diesen Einlagerungsverbindungen sind die Alkyl- 
ammonium-Ionen und die Molekeln der Quellungs- 
flussigkeit in einer bimolekularen Schicht zwischen den 
Silicat-Anionen angeordnet (Abb. 5) .  Da pro (Si,A1)4010- 
Einheit nur ca. 23 Schichtflache zur Verfugung stehen 

Abb. 5. Anordnung der n-Alkylammonium-lonen und der alsQuellungs- 
fliissigkeit eingelagcrten n-Alkylverbinduneen zwischen den Silicat- 
schichtrn (schraffierte FIPchen). Summe (n-Alkylammonium-lonen + 
Moleheln der n-Alkylverbindung) =- 2.00 bis 2.07 pro (Si,Al)sOlo-Ein- 
heit. Als Beispiel fur eine Quellungsfliissigkeit ist hier ein n-Alkanol 
eingezeichnet 

und eine vollig gestreckte n-Alkylkette in kristallisier- 
ten Verbindungen 18 bis 21 A2 benotigt, niuB hier eine 
recht dichte Packung gestreckter, init ihrer Langsachse 
senkrecht zur Schichtebene stehender Alkylketten vor- 

liegen, was durch die gemessenen Schichtabstande be- 
statigt wird [25]. 
Mit diesen Ergebnissen deckt sich, da13 bei einem Mol- 
verhaltnis n-Alkylammonium-Ion : n-Alkanol = l ,O der 
Schichtabstand nut durch die Summe der C-Atome in 
der Alkylkette des Kations und der des Alkanols be- 
stimmt wird. Dies wurde auch an quellungsfahigen Ura- 
nylverbindungen, Me+[UOzP04], Me- [U02Az04] und 
Me r[UO~V04], beobachtet [36]. 
Die maximal eingelagerte Menge wird am einfachsten durch 
thermograbimetrische Analyse bcstimmt. Werden die Proben 
wahrend des thermischen Abbaus gerieben, so hann man eine 
metastabile Zwischenstufe fassen, in der die Summe (n-AI- 
kylammonium-Ionen I neutrale n-Alkylverbindung) pro 
(Si,Al)4Olo-€inheit zwischen 1.60 iind 1.75 liegt. Die Schicht- 
aufweitung (= gemessener Schichtabstand minus Dicke des 
Silicat-Anions) ist hier urn den Faktor sin 56 ‘’ kleiner als bei 
den maximal gequollenen Proben. Dies 13Rt sich mit einer 
Anordnung der Alkylketten nach Abb. 6 deuten. 

- --J &;>-,, I 

m.c 
Abb. 6. Miigliche metastabile Anordnungen der n-Alkylammooiunr- 
Ionen und der als Quellungsfliissigkeit gebundenen Molekeln von n- 
Alkylverbindungen zwischen den Silicatschichten (schraffierte Felder). 
Summe (n-Alkylammonium-lonen + Molekcln der n-Alkylverbindung) 
= 1,60 bis 1,75 pro (Si,Al),Olo-Einheit 

Quellung der n-Alkylamrnonium-Montmorillonite 
in Kohlenwasserstoffen 

Gesattigte Kohlenwasserstoffe werden in n-Alkylammo- 
nium-Montmorillonite nicht eingelagert. Dagegen wer- 
den Alkene und aromatische KohlenwasserstolTe stiir- 
misch aufgenommen, auch wenn sie in sehr groBer Ver- 
dunnung in gesattigten Kohlenwasserstoffen gelost sind. 
Die auftretenden Schichtabstande sind allerdings nicht 
in allen Fallen einfach zu deuteii. Soweit die sterischen 
Verhaltnisse es zulassen, stellen sich die aromatischen 
Kinge parallel zu den Silicatschichten. 

[36]  A .  Weiss, K. Horrl u. U. Hofittort~t. Z. Naturforsch. 12h, 
351 (1957). 
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Tabelle 4 .  Thixotropes Grenzvolumen von Alkylammonium-Montmorillonit in  verschiedenen Fliissigkeiten 
- 

I Thixotropes Grenzvolumen bei 6 sec. Erstarrungszeit 

Suspensions- 
fliissigkeit 

[ml FIPssigkeit/3 6 Montmorillonit] 

In-C,zH?sNH,]+- [n-ClsH~,NH,]'-  [n-C,aHJ3N(CHJ)~]+- [(n-C,sH,,)1N(CH,)2+- [ n-C I ~ + J ~ N < > ] ' -  
Derivat Derivat Derivat Derivat Derivat 

Methanol 
Aceton 
Athylrnethylketon 
Cyclohexanon 
Diathylather 
Toluol 
Nitrobenrol 

17,7 
15,6 
19,8 
17,7 
27,O 
15,6 
39.3 

12.9 
I2,O 
18,O 
12,3 
23-6 
18.3 
34.5 

Quellung von n-Alkylammonium-Montmorilloniten 
in Verbindungen mit vernveigter Alkylkette 

Bei der Quellung in Verbindungen, deren Alkylketten 
verzweigt sind, sowie in Athern, Estern, Ketonen und 
dergleichen werden die Verhaltnisse besonders unuber- 
sichtlich. Fur die Orientierung im Kristallinneren spielt 
neben der GroBe und Form der eingelagerten Molekule 
die Lage der polaren Gruppe eine Rolle. Diese lagert 
sich fast immer unmittelbar an die Silicatschicht, so daR 
je nach der Molekelform unterschiedlich dichte Anord- 
nungen entstehen. Zur Abschatzung der stochiometri- 
schen Verhaltnisse kann man daher nicht einfach mit 
dem Raumbedarf der freien Molekeln rechnen. Beson- 
ders verwirrend ist, daB Molekeln rnit stark negativen 
Gruppen infolge ihres Einflusses auf die Wasserstoff- 
brucken eine Aufrichtung der flach liegenden Alkyl- 
ketten des n-Alkylammonium-Kations auslosen und 
damit eine in keinem direkten Zusammenhang mit 
ihrem Durchmesser stehende Schichtausweitung bewir- 
ken konnen. 
Aus waBrigen Losungen werden polare organische Verbin- 
dungen besser als Wasser aufgenommen. Man kann daher 
daran denken, Alkylammoniurn-Montmorillonite zur Ab- 
wasserreinigung einzusetzen. Uber quantitative Versuche 
zur Entfernung von Phenolen berichtet Cowan [37]. 

18.0 
23.1 
16,s 
32,4 
35.7 
46,s 
92.4 

Di- und Trialkylammonium-Montmorillonite 

Montmorillonite mit unsymmetrischen Kationen, z. B. 
Methyl- n-dodecylammonium, Hydroxyathyl-n-decyl- 
oder Bis-(hydroxyathy I)-n-decylammonium haben ahn- 
liche Eigenschaften wie n-Alkylammonium-Montmoril- 
lonite. Mit groBen, symmetrischen Di- und Trialkyl- 
ammonium-Ionen werden die Verhaltnisse aber selbst in 
ungequollenen Proben recht verwickelt, weil infolge des 
sperrigen Baus dieser Kationen, von auBen zugangliche 
Hohlraume im Montmorillonit entstehen. Diese konnen 
von Gasen oder Fliissigkeiten rnit geringer Molekel- 
groI3e ahnlich wie in Molekulsieben ausgefullt werden, 
ohne daI3 Veranderungen in den Gitterdimensionen auf- 
treten. 

Montmorillonite 
mit quartaren Alkylammonium-Ionen 

Bei der Einlagerung kleiner quartarer Alkylammonium- 
Tonen treten keine Besonderheiten auf. Die Produkte 
quellen in Wasser und den meisten nicht-waBrigen 

[37] C. T. Cowair, Clays and Clay Minerals I0 (1962) im Druck. 

8.1 
21.6 
29.4 
24.0 
43.5 
41.7 

> 120 

I l ,7 
20.1 
23, l  
27,O 
I2,9 
29,7 
89.1 

Flussigkeiten nur wenig [38]. Gase konnen zeolithisch 
ohne Anderung des Schichtabstandes aufgenommen 
werden [39]. Derartige Praparate eignen sich daher fur 
spezielle gaschromatographische Trennungen [40]. 

Wegen ihrer kolloidchemischen Eigenschaften wichtig 
sind die Derivate rnit unsymmetrischen Ionen, wie Tri- 
methyl-n-hexadwylammonium- oder Dimethyl-di-n- 
octadecylammonium-Ionen. Letztere sind der Haupt- 
bestandteil der technischen Bentone C 34 und C 38 @. 
Mit den meisten wenig polaren Fliissigkeiten a u k  ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen bilden diese Montmorillo- 
nite sehr flussigkeitsreiche thixotrope Gele (Tabelle 4) 
[41]. Schon sehr geringe Zusatze erhohen die Viscositat 
von Toluol und anderen Losungsmitteln beachtlich 
(Abb. 7) [42]. Diese Eigenschaft hat zur Verwendung 
von Montmorilloniten rnit quartaren Alkylammonium- 

100 1 

20 

200 100 600 800 
rn 

Abb. 7. Zusammenhang zwischen der Viscositit einiger Suspensionen 
von Dimethyl-di-n-octadecylamnionium-Monlrnorillonit in Toluol und 
der Drehgeschwindigkeit des Rotors im Storrner-Viscosimeter. 
-0-0- 5 % Feststoff 
-x-x- 6 % Feststoff 
-A-A- 7 >; Feststoff 
-0-0- 8 % Feststoff 
-0-0- 9 % Feststoff 
Ordinate: ViscositPt [cpl 
Abszisse: Drehgeschwindigkeit [U/niinl 

Ionen bei der Herstellung thixotroper Lacke und tem- 
peraturbestandiger Schmierfette gefuhrt. In Mischungen 
mit uberwiegend polaren Fliissigkeiten werden n-Octa- 
decylammonium-Montmorillonite (Bentone C 1 8 9  be- 
vorzugt. Die intensive Gelbildung dieser Onium-Mont- 

[38] A. Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 299, 92 (1959). 
[39] R. M .  Borrer u. D. M .  McLeod, Trans. Farad. SOC. 50, 980 
(1954); R .  M .  Barrer u. J .  S. S. Reay, ibid. 53, 1253 (1957). 
[40] D.  While, Nature (London) 179, 1075 (1957). 
[41] J .  W. Jordan, J.  physic. Colloid. Chern. 53,294 (1950); J .  W.  
Jordan, B. J .  Hook u. C. M .  Fiirlnjsoir, ibid. 54, 1196 (1950); A .  
Mehler. Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt. 1956; 
W. Itmiel, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 1960. 
[42] J.  W.  Jordair u. F. J .  Willinins, Kolloid-Z. 137, 40 (1954). 
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morillonite ist an die Gegenwart von Wasserspuren ge- 
bunden [43]. Offensichtlich vernetzen die Wassermole- 
keln die plattchenformigen Montmorilloriitkristalle uber 
Wasserstoffbrucken zu weitmaschigen Geriisten (Kan- 
ten-Kaaten-Verknupfung) [a]. 

Montmorillonite 
mit Alkylen-a,o-diammonium-Ionen 

Die Quellungseigenschaften glimmcrartiger Schichtsili- 
cate, die mit Alkylen-a.cqJ-diammollium-Ionen beladen 
sind, hangen weitgehend von der Zahl der Kohlenstoff- 
atome in der Alkylenkette ab. 1st diese Zahl gerade, so 
sind die zwei NH3+-Gruppen in direktem Kontakt mit 
den beiden benachbarten Anionenschichten. Mit einer 
unter 56 geneigten oder einer geschraubten cis-trans- 
Kette konnen alle sechs H-Atome Wasserstoff briicken 
bilden (Abb. 8a) [45]. Der Schichtabstand, welcher die- 
ser Anordnung entspricht, sollte daher die Quellung 

I bl Inm la '  

Abb. 8. Anordnung der Alkylen-a.o-diammonium-lonen im maximal 
aequollenen Zustand der glimmerartigen Schichtsilicate. 
a) Alkylenkette mit gerader C-Atomzahl 
b) Alkylenkelte mil ungerader C-Atomzahl 
Schraffierte Flachen: Silicatschichten 

nach oben begrenzen, denn bei seiner Uberschreitung 
muBten mindestens zwei Wasserstoff briicken pro Ion 
aufgebrochen werden [33]. 
Enthalt die Alkylenkette eine ungerade Zahl von Koh- 
lenstoffatomen, so endet die Quellung, wenn die ge- 
streckten Ketten senkrecht zu den Schichtanionen 
stehen (Abb. 8b). Eine weitere Quellung wiirde eine 
Trennung der positiven und negativen Ladungen erfor- 
dern. 
Wahrend der Schichtabstand im maximal gequollenen Zu- 
stand von der Schichtladung unabhangig ist, wird er im ge- 
trockneten Zustand von ihr stark beeinfluBt. Bei niedriger 
Schichtladung liegen die Ketten flach, bei hoherer verknauelt 
in einer verhlltnismiBig dichten Packung. Bei der Quellung 
ist das eingelagerte Volumen der Quellungsfliissigkeit von de- 
ren Charakter unabhangig und bei gegebener Schichtladung 
konstant. Hinsichtlich dcr Molekelform und -groBe ergibt 
sich mit steigender Schichtladung eine zunehmende Auslese: 
Die Alkylenketten spreizen die Schichten wie starre Slulen 

[43] V. R .  Dnmerell u. E. Milberger, Nature (London) 178, 200 
(1956); A. Weis5 u. W. Zinnrelin U. Hoffiranrr: Internat. Kongr. fur 
grenzflachenaktive Stoffe. Verlag der Universitats-Druckerei, 
Mainz, Bd. IIB,  S. 669. 
(441 A. Weiss, Acta Rheolog., im Druck. 
[45] A. Weks u. E. Miclrel, Z .  anorg. allg. Chem. 306, 278 (1960). 

auseinander. Je hoher die Schichtladung ist, desto dichter 
sind diesc Saulen gepackt und desto geringer wird der Raum, 
den die Quellungsflussigkeit einnehmen kann (Tabelle 5). 

Tabelle 5. Berechnele und beobachtete Schichtabstande von Batavit 
mi1 eingelagerlen AlkyIen-z.o-dianmonium-1onen 

Kation 

+ H ~ N - ( C H ~ ) X - N H J +  

3 
5 
7 
9 

I 1  

getrocknet 
bei 60 "C 
und 
0.1 Torr 

10.0 
12.3 
12.9 
15.8 
17.1 
17,2 
17.6 

12.3 
12.8 
13.9 
17.1 
17.4 

Schichtabstand [ A ]  

bei ma- 
ximaler 
Quel- 
lung 

10,o 
12.6 
15.1 
17.3 
19,4 
21,s 
23.8 

12,s 
17.4 
20.0 
21.8 
25.4 

berechnet lur 
Anordnungen nach 

Abb. 8 a  I Abb. 8 b  

11,s 
12.9 
15.0 
17.1 
19, I 
21.2 
23.3 

15.0 
17,9 
20.4 
22,9 
25.4 

Einlagerung von Alkaloid-Kationen 

Alkaloidkationen werden in glimmerartigen Schicht- 
silicaten sehr fest gebunden [46]. Sie werden daher noch 
aus sehr verdiinnten Losungen aufgenommen. F k i  ge- 
niigendem Montmorillonit-UberschuB, d. h. solange die 
Packung der Alkaloid-Kationen im Montmorillonit 
locker blei bt, sinkt die Gleichgewichtskonzentration vie- 
ler Alkaloide in der Losung sogar unter die Nachweis- 
grenze. Ein quantitativer Kationeneintausch ist jedoch 
nur bei geringer Schichtladung moglich. 
In Abb. 9 ist der berechnete und beobachtete Zusammen- 
hang zwischen Austauschkapazitlt und Schichtladung zu- 

1 '\\ 
150 \, 

50 100 
ma 

Abb. 9. Zusammenhang zwischen Kationenaustauschvermogen und 
GroDe der Aquivalenttlache bei glimmerartigen Schichtsilicaten 
_ _ -  bertchnetes Austauschverrnagen ohne sterische Behinderung 
. . . . . . berechnetes Austauschvermagen fur ein Kation von 50 A2 

A fur  Codein-Kationen gefundenes Austauschverniogen 
Ordinate: Menge an austauschbaren Kationen [mVa1/100 g1 
Abszisse: Aquivalentflache [&]/Elementarladung] 

Grundfliche 

[46] A .  Weiss, I .  Koch, G .  Goring u. A.  Schreiber, unveroffentlicht. 
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sarnrnengestellt. An Stelle der Schichtladung in Aquivalenten 
pro (Si,AI)jOlo-Einheit ist hier die Aquivalentflache (A2/Ele- 
mentarladung) aufgefiihrt. Dieser Wert gibt den fur ein ein- 
wertiges Kation auf dem Schicht-Anion zur Verfiigung ste- 
henden Fllchenbereich a n  [33]. Ohne sterische Hinderung 
rniinte die Austauschkapazitat rnit sinkender Aquivalent- 
fllche hyperbolisch ansteigen. Sinkt aber die Aquivalent- 
flache unter den Fllchenbedarf der einzutauschenden Ka- 
tionen, so rnuR der erreichbare Endwert absinken, wenn man 
nichteine Anordnungineiner bimolekularen SchichtzulaRt.Da 
gleichzeitigdcr Schichtabstand und damit die dritte Dimension 
des eingetauschten Kations bestirnmt werden kann. IaRt sich 
auf diese Weise die Form groRer, wenig deforrnierbarer Ka- 
tionen abschltzen. Fur das  Codein gibt dieses Verfahren gute 
Resultate (Grundfllche 46 bis 50 A2, Dicke 8.1 bis 8,6 A ,  
Molvolumen 373 bis 430 A 3 ,  Molvolumen BUS Molehular- 
gewicht iind Dichte berechnet: 377 A3) [46]. 

Die Fahigkeit zur innerkristallinen Quellung wird durch Al- 
kaloid-Kationen weitgehend blockiert. Mit Nicotin quillt die 
Einlagerungsverbindung allerdings noch in Wasser. Zeolithi- 
sche Flussigkeitsaufnahrne ist dagegen in allen Flllen rnog- 
lich, in denen keine dichteste Kationenpackung vorliegt. 

2.5  
4 ,6  
8.7 

I I ,?  
12,l 

2,5 
4.6 
8,7 

11.2 
12.1 

2 s  
4 - 6  
8,7 

I 1,2 
12,l 

Einlagerung von Aminosauren und Proteinen 

?,7 
5.9 
8.0 
8.5 

11,4 

1.7 
3.9 
7 2  
?.7 

11.4 

1.7 
5.4 
8.3 

10.9 
I1,9 

Auch Aminosauren, Peptide und Proteine konnen in 
glimmerartige Schichtsilicate eingelagert werden [47). 
Proteine werden bei niedrigem pH-Wert nahezu quan- 
titativ eingetauscht. Mit steigendem pH-Wert sinkt die 
Zahl der kationischen Positionen in den Proteinen und 
der Austausch wird unvollstandig [48]. Besonders glatt 
verlauft die Reaktion rnit Protaminen (Tabelle 6). Das 
Quellungsverniogen wird hier wahrscheinlich weit- 
gehend durch die Guanidogruppen bestimmt, bei denen 
die Bildung von WasserstoKbrucken zu den Silicat- 

14,s 
15,7 
15.9 
16.9 
16.9 

15.3 
I s,9 
16.1 
17.5 
17.5 

15.5 
17,O 
17,3 
17,3 
17.3 

Albumine, Globuline und Prolamine werden ebenfalls 
gebunden. Mit Serumglobulinen scheint die Reaktion 
vom Rande der Silicatkristalle aus nur etwa 20 bis 30 8, 
ins lnnere fortzuschreiten [48]. Albumine werden zwi- 
schen den Silicatschichten gespreitet. Der Schichtab- 
stand von 14,5 bis 15,O A zeigt, daR fur das gespreitete 
Protein eine Schichtdicke von maximal 5 ,s  bis 6 8, zur 
Verfiigung steht [16,50]. Gelatine kann in zwei Anord- 
nungen mit Schichtabstanden von ca. 15 8, und ca. I8 8, 
gebunden werden [51]. Tabakmosaikvirus wird von 
Schichtsilicaten nicht aufgenommen [52]. 

Neutrale und basische Aminosauren werden als Kat- 
ionen gebunden [16]. Im schwach sauren oder neutra- 
]en pH-Bereich lassen sie sich aber auch als neutrale Mo- 
lekeln an Stelle der Quellungsflussigkeit einlagern, wenn 
gleichzeitig anorganische Kationen gebunden sind [53, 
541. Beide Moglichkeiten unterscheiden sich durch 
Schichtabstand, Menge an gebundener Aminosaure und 
Quellung in Wasser. Aminosauren als Neutralmolekeln 
werden durcli vie1 Wasser verdrangt. 

17, l  
I7,7 
18,O 
18.4 
15.3 

18.0 
19,O 
I8,9 
19.3 
20.3 

18.8 
19,8 
20, I 
20,l 
20.2 

Organische Derivate von glimmerartigen 
Schichtsilicaten in Erdollagerstatten 

und ihrer Umgebung 

218 
218 
218 
252 
488 

263 
163 
263 
303 
588 

In Erdollagerstatten und ihrer Urngebung kommen glim- 
merartige Schichtsilicate rnit ungewohnlichen Schicht- 
abstanden vor [%I, in die organische Verbindungen ein- 
gelagert sind. In Olschiefern scheint das 61 weitgehend 
im Inneren von Montmcri lloni t- M ineralen gespeichert 
zu sein [56]. Man vermutet, daB solche Montmorillonit- 

222 
148 
262 
267 
266 

258 
250 
250 
272 
285 

-~ 

Tahelle 6. Kationenausrausch glirnnierartiger Schichtsilicate rnit Proteinen (Salmin aus Heringsspernia) 

Glimmerartiges 
Schiclitsilicat 

Montmorillonit 
aus 
Geisenheim 

Nontronit 
aus der 
Grubu Ficht 

Beidellit 
aus 
Unterrupsroth 

Aquivalentflache des 
Silicat-Ions 
[A~/Elcmentarladungl 

75 

60  

51 

pH wghrend des 
Eintausches 

Ausgangs- I End- 
wert wert 

schichten durch die Symmetrieverhaltnisse begunstigt 
ist. Darauf deuten auch Untersuchungen mit reinen 
Guanidin- und Aminoguanidin-Montmorilloniten [49]. 

gebundenes Prolein 
[mg/g Schichtsilicat] 

berechnel I gefunden 

I 
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Minerale bei der Entstehung der Erdollagerstatten eine 
wesentliche Rolle spielen [57]. Die Bedeutung kann sich 
auf die Speicherung oder den Transport des Erdols be- 
schranken. Sie kann aber auch direkt rnit der Bil- 
dung zusamrnenhangen, denn bei der therrnischen Zer- 
setzung von organischen Derivaten der Montmorillo- 
nit-Minerale unter SauerstoffausschluD entstehen Gemi- 
sche von aliphatischeli, cyclischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen [58 ] .  Der hohe Stickstoffgehalt sol- 
cher glirnmerartiger Schichtsilicate in der Nahe von 
Erdollagerstiitten erklart das bisherige Defizit in der 
Stoflbilanz. Zuni Teil ist dieser Stickstoff in Putrescin 
und Cadaver in- Mont morilloni ten gebunden, die auch 
schon in weitgehend reiner Forni gefunden wurden [59]. 

Montmorillonit-Derivate rnit 
Si -C- und Si - 0 - C-Bindungen 

Der Vollstandigkeit halber seien auch die Arbeiten von Deuel 
und Mitarbeitern I601 uber Montmorillonit-Derivate rnit 
Si-C- und Si-0-C-Bindungen erwahnt. Die Vorstellung, 
daR in der H-Form des Montmorillonits eine der Kationen- 
austauschkapazitat entsprechende Menge reaktionsfahiger 
Si-OH-Gruppen vorliegt, hat sich nicht bestatigt [61,62]. Es 
lassen sich nur die am Rande der Prismenflachen liegenden 
Si-OH-Gruppen umsetzen, deren Menge gering ist und vom 
Durchmesser der Montmorillonitkristalle abhangt [24]. Da 
bei den plattchenformigen Montmorillonit-Kristallen der 
iiberwiegende Teil der Oberflache aus Basisflachen besteht, 
bleiben die vom SiOz bekannten Veranderungen der Grenz- 
flacheneigenschaften aus [63]. 

Katalytische Reaktionen 
in glimmerartigen Schichtsilicaten 

In den Schichten zwischen deli Silicat-Anionen treten 
chemische Reaktionen auf, die unter sonst gleichen Be- 
dingungen in freier Losung nicht ablaufen. Zum Beispiel 
werden eingelagerte Arylammonium-Ionen durch Luft- 
sauerstoff oxydiert, wenn die aromatischen Ringe pa- 
rallel zu den Silicatschichten liegen. Welches Produkt 
entsteht, hangt von der Schichtladung des Silicat-Anions 
ab. So wird Anilin bei niedriger Ladung (x ca. 0,33) zu 
einem roten Ton, bei etwas hoherer L-adung (x ca. 0,55) 

[57] C. E.  Wearer, Clays and Clay Minerals 8, 214 (1960). 
[58] A .  Weiss u. G. Roloff; unveroffentlicht. 
[59] A .  Weiss u. H .  Strrrriz, im Druck. 
[60] H .  Deuel, G. Hirber u. R .  Iberg, Helv. chim. Acta 33, 1229 
(1950); H .  Deftel, Clay Min. Bull. I, 205 (1952); vgl. auch 
€. A .  Hauser u. J .  Alcvaniler, Colloid. Chem. 7, 431 (1951). 
[61] G. Brown, R .  Greene-Kelley u. K .  Norrish, Clay Min. Bull. 
I, 205 (1952). 
(621 R.  Schwarz u. H .  W'. Hennicke, Z .  anorg. allg. Chcm. 283, 
346 (1956). 
(631 Vgl. hierzu LI. Hofiirarrn, Ber. dtsch. keram. Ges. 39, 272 
(1962). 

zu einem blauvioletten und bei noch hoherer Schichtla- 
dung (x 1 0,70) schlieBlich zu Anilinschwarz oxydiert 
[a]. Durch alkalische Losungen werden die Oxyda- 
tionsprodukte aus dem Silicatgitter verdrangt. Beim 
Ausschutteln rnit Ather konnen sie in reiner Form ge- 
wonnen werden. 
Oxydationsmittel ist in allen Fallen der Luftsauerstoff, 
der uber die Hohlraume zwischen den Arylammonium- 
Ionen eindiffundieren kann. Das hohe Oxydationspo- 
tential hangt wahrscheinlich rnit einer starken Defor- 
mation der Elektronenhulle durch die Silicatschichten 
zusamrnen. Wie Simon festgestellt hat, verliert moleku- 
larer Sauerstoff in den engen Rohren des Zeolithmine- 
rals Chabasit seinen Paramagnetismus [65]. 
Aus aromatischen Diaminen entstehen durch Oxydation 
Semichinone [66]. Die tiefe Farbe dieser Produkte hat schon 
friih dazu angeregt, einen Schnelltest auf Montmorillonite in 
Mineralgemengen darauf aufzubauen [67]. Die Semichinon- 
bildung ist aber keine typische Reaktion. Sie ist auch bei an- 
deren Silicaten rnit groRer Oberflache, z. B. bei Kaolinen, 
positiv [68]. 

Eine weitere Reaktion ist die Proteasewirkung hochge- 
ladener glirnmerartiger Schichtsilicate mit austausch- 
fahigen Hydronium-Ionen. Bei niedriger Schichtladung 
werden Proteine durch Kationenaustauschreaktion re- 
versibel gebunden, bei hoher Schichtladung werden sie 
in Peptide und Aminosauren gespalten. Die Spaltstiicke 
sind im Kristallinneren weniger f a t  gebunden als un- 
versehrte Protein-Kationen. 
Aus der unspezifischen Saurehydrolyse der Proteine in 
waDripr Losung wird im Inneren dieser quellungsfahi- 
gen Schichtsilicate eine substratspezifische. Die Spezifi- 
tat hangt rnit der Anzahl und der Verteilung der negati- 
ven Ladungen im Schichtsilicat einerseits und mit der 
Anzahl und der Verteilung der c-Amino- und Guanido- 
gruppen im Protein zusammen. Auch hierfur kann man 
plausible Modellvorstellungen entwickeln [a]. Unter- 
suchungen mit diesen Fermentmodellen werden aller- 
dings dadurch erschwert, daI3 sie in der Hydronium- 
Form nur wenig bestandig sind und sich bei der La- 
gerung unter teilweiser Zersetzung in eine Form mit 
Hydroxoaluminium- oder Magnesium-Kationen um- 
wandeln 169,701. 
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